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RESUMEN

El presente trabajo se enmarca dentro de la temética de captura de
CO, precombustion mediante adsorcion con soélidos. Esto implica la
separacion de CO, de una corriente a presion elevada que contiene
mayoritariamente H,. Actualmente, la adsorcién con sélidos se plantea como
una tecnologia prometedora frente a otros procesos como la absorcién en

fase liquida.

Se han preparado materiales adsorbentes microporosos a partir de
resinas fenol-formaldehido. Una vez curadas las resinas sintetizadas, se
procedi6 a su carbonizacion bajo atmoésfera inerte de nitrégeno, y posterior
activacion fisica con CO,, con objeto de desarrollar textura en los materiales,
fundamentalmente microporosidad. Por otra parte, se han sintetizado
polimeros organicos microporosos de muy baja densidad, llamados
polimeros hiperentrecruzados (HCPs, acronimo del inglés Hypercrosslinked
Organic Polymers), que han sido evaluados para la captura de CO,. Se
probaron distintos disolventes organicos durante la sintesis, con el objetivo
de estudiar la influencia del disolvente en las caracteristicas finales de los

polimeros.

Se realizd la caracterizacion quimica y textural de las muestras
obtenidas. La caracterizacion quimica consistié en el analisis inmediato y
elemental, y la medicién del punto de carga cero, pHpzc. La caracterizacion
textural se llevo a cabo mediante la medida de la densidad de helio, y la
adsorcion fisica de gases, que implico la determinacion de las isotermas de
adsorcion de N, a -196°C, y de CO, a 0°C. Por otro lado, se realiz6 la
evaluacion del comportamiento térmico de las resinas fenol-formaldehido

originales mediante experimentos de pirolisis a temperatura programada.

La capacidad de captura de CO, de los adsorbentes se evalud a

presion atmosférica en un dispositivo termogravimétrico, y a presiones de
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hasta 30 bar en una balanza de suspensién magnética. La capacidad de
adsorcion se determind por la ganancia de masa experimentada por las
muestras al exponerlas a una corriente de CO,. Asimismo, se determinaron
las isotermas de adsorcion de H, y CO, a presion, con objeto de evaluar la
selectividad de los adsorbentes para la separacion de CO, en mezclas CO,/H,
a presiones elevadas, caracteristicas de captura de CO, precombustion. Los
resultados obtenidos indicaron una elevada selectividad de los adsorbentes
por el CO, (un orden de magnitud superior al H,) y una elevada capacidad de
adsorcion de CO, a presion. El ajuste de las isotermas a los modelos de Toth
y Dual-Site Langmuir permitié evaluar la heterogeneidad del sistema y

determinar los calores isostéricos de adsorcion de CO,.

Se ha estudiado el comportamiento de los adsorbentes que
presentaron mayores capacidades de captura de CO, en equilibrio, en
mezclas ternarias CO,, H, y N, a presion, representativas de las condiciones
precombustion. Se llevaron a cabo experimentos ciclicos de adsorcion-
desorcion simulando un proceso PTSA (Pressure and Temperature Swing
Adsorption). Dichos experimentos se realizaron en un dispositivo
experimental disefiado por el grupo de investigacion. A partir de las curvas
de ruptura se evaluaron la capacidad méxima de adsorcién de CO, y la
eficacia de utilizacion del lecho (length of unused bed, LUB). Los
experimentos ciclicos sin saturacion del lecho, permitieron evaluar la
capacidad de trabajo y la recuperacion y pureza de las corrientes extracto
(CO,) vy refinado (H,), parametros caracteristicos de un proceso ciclico de
adsorcion. Los adsorbentes preparados han demostrado poseer una capacidad
de captura de CO; elevada, incluso superior a la de carbones activados
comerciales. Ademas, los lechos de adsorbentes muestran una gran eficacia
de separacion de CO, y precisarian columnas de adsorcién de dimensiones

menores en comparacion con adsorbentes comerciales.
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ABSTRACT

The research carried out in this work lies in the framework of
precombustion CO, capture by means of adsorption with solid sorbents. This
implies the removal of CO, from a high pressure stream containing mainly
H,. Currently, adsorption with solid sorbents is considered a promising
technology for precombustion CO, capture, with potential energy savings
with respect to the current state of the art technology, which is based on

absorption with solvents.

Microporous adsorbents were produced using phenol-formaldehyde
resins as carbon precursors. After a curing step, the resins were carbonised
under inert atmosphere and, subsequently, physically activated with CO,, to
develop their texture, mainly in the microporosity domain. In addition, a new
class of low density organic polymers denoted as Hypercrosslinked Organic
Polymers (HCPs) has been synthesised. Different organic solvents were used
in the synthesis of the HCPs with the aim of studying the influence of the
solvent in the final characteristics of the material. The produced HCPs have
been evaluated for their application in CO, capture processes under

precombustion conditions.

The carbons were chemically and texturally characterised: proximate
and ultimate analyses, determination of the point of zero charge, pHpzc, and
determination of the N, and CO, adsorption isotherms at -196 and 0 °C,
respectively. In addition, temperature programmed pyrolysis experiments

were conducted to evaluate the thermal behaviour of the resins.

The CO, capture capacity of the adsorbents was evaluated at
atmospheric pressure in a thermobalance, and at pressures up to 30 bar in a
magnetic suspension balance. The adsorption capacity was interpreted as the
mass increase of the samples when exposed to a CO, stream. The selectivity

of the adsorbents to separate CO, from a high pressure gas mixture of
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CO,/H,, characteristic of precombustion systems, was assessed by means of
high pressure H, and CO, adsorption isotherms. The results showed a great
selectivity of the adsorbents towards CO, (an order of magnitude greater to
that of H,) and a great CO, adsorption capacity at elevated pressure. The
heterogeneity of the systems was evaluated by fitting the CO, isotherms to
the Toth and Dual-Site Langmuir models. Isosteric heats of CO, adsorption

were also assessed from these fittings.

The behaviour of the best performing adsorbents to separate CO, at
elevated pressures from gas mixtures composed by CO,, H, and N, in
concentrations representative of precombustion gases was assessed.
Adsorption-desorption cycles simulating PTSA (Pressure and Temperature
Swing Adsorption) operation were conducted in a purpose-built fixed-bed
equipment. Breakthrough experiments allowed the evaluation of the
maximum CO, adsorption capacity and the efficiency of the solids bed
(length of unused bed, LUB). The cyclic performance was evaluated in terms
of the working capacity and the recovery and purity of the extract and refine
streams. The prepared adsorbents presented promising characteristics to be
applied in precombustion CO, capture. The results indicated that the
prepared adsorbents present CO, capture capacities greater than commercial
activated carbons. Moreover, the adsorbents beds showed high efficiency to
separate CO,, and reduced size of the adsorbers columns when compared to

other commercial adsorbents.
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1.1. CAMBIO CLIMATICO: ENERGIA Y EMISIONES DE CO,

Como se afirma en el Cuarto Informe de Evaluacion del Panel
Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico (IPCC), el
calentamiento del sistema climatico es inequivoco, y se debe muy
probablemente, es decir, con una certidumbre superior al noventa por ciento,
al aumento observado de las concentraciones de gases de efecto invernadero
(GEI) de origen antropogénico. Las proyecciones del IPCC indican que la
temperatura media global de la superficie terrestre, experimentard un
ascenso entre 1,8-4,0 °C a finales del siglo XXI, constituyendo el aumento
méas rapido de temperatura ocurrido desde hace mas de 10.000 afos
[IPCC, 2007].

Las emisiones mundiales de GEI causadas por actividades humanas
han aumentado en mas de un 70% desde la era preindustrial. El gas de efecto
invernadero mas importante es el dioxido de carbono, y su concentracion ha
aumentado en un 80% en el periodo anterior. Sus emisiones, debido a la
utilizacion de combustibles fésiles, se han incrementado a un ritmo medio de
1,9 % anual en los ultimos 30 afios. Los aumentos de la concentracién
mundial de CO, se deben, principalmente, al uso de combustibles fdsiles
como fuente de energia en el transporte, la produccion de energia eléctrica y
en procesos industriales. A escala mundial, las emisiones de CO, en el afio
2010 ascendieron a un total de 30,6 gigatoneladas (Gt) de CO, (8,3 Gt de

carbono).

En el afio 2010 el valor de la concentracién de CO, medido en el
Observatorio de Mauna Loa (Hawai) fue de 390 partes por millén en
volumen (ppm), y en mayo de 2011 dicho valor fue de 394 ppm. La
Figura 1.1 muestra el detalle de las mediciones de CO, y CHy4, que son los
dos gases de efecto invernadero més importantes. Se observa que la

concentracién de dichos gases ha ido aumentando a lo largo de los afios y a
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una velocidad bastante elevada desde que comenzaron las mediciones. Hoy
en dia, los datos de los observatorios constituyen una evidencia innegable
del aumento de los GEI en la atmosfera, y de que el ritmo de su aumento es
preocupante [NOAA - ESRL - GMD, 2011].

aq.%?d = I].ElBEII = I19‘30I = .20=DOI = IZOIEII = ‘20'}&00
Afo

Figura 1.1. Mediciones de la concentracion de CO2 y CHs en la atmésfera (ppm y ppb,
respectivamente) en cuatro observatorios [NOAA - ESRL - GMD, 2011].

En la Cumbre de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico
celebrada en Copenhague en diciembre de 2009, participaron 189 paises
cuyo objetivo era llegar a un acuerdo vinculante sobre las medidas a tomar
para mitigar el cambio climatico, y que permitiera relevar el Protocolo de
Kioto que expira en 2012. En dicha Cumbre no se lleg6 a un acuerdo en el
que se estableciesen las cantidades de emisiones que cada pais debia reducir,
y tampoco se refrend6 el compromiso de reducir en un 50 % las emisiones
de cara al afio 2050, respecto al valor de las emisiones de 1990. A pesar de
esto, se logré un consenso en torno a la necesidad de limitar el aumento de

temperatura global a 2 °C.
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Para conseguir el consenso establecido en el Acuerdo de
Copenhague de limitar el incremento de la temperatura por debajo de 2 °C,
seria necesario estabilizar la concentracion de gases de efecto invernadero en
la atmosfera, en un valor de 450 ppm de CO, equivalente (CO.e). En este
escenario, denominado Escenario 450, las emisiones mundiales de CO,
alcanzarian un maximo de 32 Gt en el afio 2020, y disminuirian hasta
21,7 Gten 2035.

La 16% Conferencia de las Partes de la Convencion Marco de las
Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico (COP 16 o Cumbre de Cancin),
celebrada en diciembre de 2010, consigui6 un acuerdo para la reduccion de

emisiones GEI, entre un 25 y un 40 % respecto a los niveles de 1990.

El llamado "Acuerdo de Cancin" es mas ambicioso que el tratado de
Kioto, firmado en 1997, ya que éste ultimo so6lo establecio el conseguir una
reduccion como minimo del 5 % de las emisiones. La UE se comprometi6 a
reducir sus emisiones en un 8 % respecto a las de 1990. No obstante, en el
acuerdo de Canculn los paises no han hecho compromisos concretos de
reduccion de emisiones ni se han establecido mecanismos de control. Ambos
temas seran discutidos en la préxima Conferencia sobre el Cambio

Climatico, que tendra lugar en diciembre de 2011 en Sudéfrica.

La Agencia Internacional de la Energia (IEA) en el resumen
ejecutivo del World Energy Outlook 2010 [IEA, 2010b], expone las
actuaciones necesarias para alcanzar el objetivo del Acuerdo de Copenhague
de limitar el aumento global de la temperatura a 2 °C. Para ello, propone tres
escenarios distintos que afectaran a las emisiones de GEI hasta el afio 2035,
en funcion de la actuacién de los gobiernos y de cdmo las politicas que se
implanten afectaran a la tecnologia, el precio de los servicios energéticos y la

conducta del usuario final.
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La Figura 1.2 representa los tres escenarios de evolucion de las
emisiones de GEI planteados por la Agencia Internacional de la Energia, que
se diferencian por los compromisos en materia energética adoptados en cada
uno de ellos. Ademas, se representa la contribucion potencial de las distintas
opciones de mitigacion en la reduccion de las emisiones de GEI procedentes

del sector energético, a lo largo de las préximas décadas.

El escenario central es el Escenario de Nuevas Politicas, que tiene
en cuenta los extensos compromisos y planes respecto a politica energética
anunciados por los paises en todo el mundo, incluidas las promesas de
reducir las emisiones de GEI y los proyectos para retirar los subsidios a las

fuentes fésiles de energia.

En el Escenario de Politicas Actuales (antes llamado Escenario de
Referencia), no se considera ningin cambio de politicas respecto a las

existentes a mediados de 2010.

Por otra parte, el Escenario 450, establece la meta de los 2°C a
través de la limitacion de la concentracion de GEI en la atmésfera a 450 ppm
de CO.e.

Escenario Reduccién de emisiones de CO,
Politicas Actuales 2010-2035

Escenario Eficiencia
Nuevas Politicas Renovables
Biocombustibles
Nuclear
CAC

Escenario 450

Figura 1.2. Contribucion a la reduccién de las emisiones globales de CO: de cada tecnologia
en el Escenario 450, respecto al Escenario de Nuevas Politicas [IEA, 2010b].
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La Unica respuesta posible al cambio climatico consiste en la
adaptacion a sus impactos y la reduccion de las emisiones de GEI
(mitigacion). En la Figura 1.2 se observa que para lograr la reduccion de
emisiones de GElI, es necesaria la mitigacion mediante un esfuerzo multiple
gue comprende una eficiencia energética mayor, el aumento de la utilizacién
de las energias renovables, el cambio a combustibles con un contenido
menor de carbono (biocombustibles), la participacion de la energia nuclear,
y la implementacion de las tecnologias de captura y almacenamiento de CO,
(CAC). Se estima que la CAC puede llegar a reducir las emisiones de CO,
en un 20 % en el afio 2035.

La Figura 1.3 muestra el diagrama de sectores correspondiente a la
participacion de cada tipo de combustible, en la generacion de energia
eléctrica a nivel mundial en el afio 2008. Se observa la gran dependencia de
los combustibles fdsiles para la generacion de energia eléctrica, sobre todo a
partir de carbon que representa el 41 % de la generacion de electricidad
mundial en ese afio. El segundo lugar lo ocupa el gas natural con un

porcentaje del 21 %, seguido de la energia hidroeléctrica y la nuclear.

Otros*

Hidroeléctrica 2,8%
15,9% Carb6n / Turba
41,0%
Nuclear
13,5%
Gas 21,3% Petréleo 5,5%

*QOtros: incluye geotérmica, solar, edlica, combustibles renovables y residuos, y calor.

Figura 1.3. Generacion de energia eléctrica en el mundo por tipo de combustible en el afio
2008 [IEA, 2010a].
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En lo que respecta a la contribucion de cada combustible a las
emisiones globales de GEI de origen antropogénico en el afio 2008, el
carbon ocupa la primera posicion (42,9 %), seguido del petr6leo (36,8 %),
gas natural (19,9 %) y otros combustibles (0,4 %) [IEA, 2010a].

La IEA prevé que los combustibles fosiles (petrdleo, carbén y gas
natural) seguiran siendo las fuentes predominantes de energia en el afio
2035. El aumento previsible en la demanda energética, junto con factores de
caracter econémico y de seguridad en el suministro, supondra la continuidad

de los combustibles fdsiles como pieza clave en la escena energética.

En el caso de Espafia, el carbén adquiere una consideracion especial
ya que, excluyendo las renovables, es nuestra Unica fuente autdctona de
energia. El desarrollo de las tecnologias de captura y almacenamiento de
CO, (CAC) cobra en Espafia una importancia prioritaria, por una parte por
disponer de carbén autéctono que contribuye al autoabastecimiento
energético, que en el afio 2010 fue del 25,8 % y en el caso del carbdén del
36,7 %, y por otra, por el compromiso global de nuestro pais dentro de la
Unién Europea y, en términos mas generales, con el planeta
[SABUGAL, 2008].

El compromiso de la Union Europea en relacion al Protocolo de
Kioto consiste en reducir sus emisiones de CO, en un 8 % en el periodo
2008-2012, respecto a los niveles de emision de 1990. En el caso de Espafia
dicho compromiso establece que puede aumentar sus emisiones en un 15 %.
Sin embargo, diferentes circunstancias han hecho que Espafia sea el pais
europeo que mas se aleja de cumplir ese objetivo, siendo el porcentaje de
aumento en el afio 2008 del 40 %, aunque disminuy6 al 27,8%
(318,6 Mt CO%e) en el afio 2009 debido, entre otros factores, a la crisis
econdmica, al aumento de la generacion basada en renovables y a la mejora

de la eficiencia energética.
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1.2. CAPTURAY ALMACENAMIENTO DE CO, (CAC)

El consumo de energia primaria a nivel mundial depende en un 86 %
de los combustibles fosiles, y esa dependencia no puede cambiar de forma
repentina. Por ello, son necesarias actuaciones a corto y medio plazo que
tengan como finalidad la mitigacion del cambio climético. En este contexto
las tecnologias CAC se plantean como un puente en el camino de transicion
del sistema energético actual, a un modelo energético basado en un
desarrollo sostenible. De forma paralela es necesario el incremento de la

eficiencia energética, y el desarrollo de las energias renovables.

El aumento de la demanda de energia, procedente especialmente de
combustibles fosiles, por parte de las economias emergentes y los paises en
desarrollo, hace que la CAC tenga el potencial para la reduccion del 90 % de
las emisiones de CO,, de las centrales de generacién de energia eléctrica a

partir de combustibles fosiles [MAROTO-VALER, 2011].

1.2.1. TECNOLOGIAS DE CAPTURA DE CO;,

Las tecnologias CAC constan de tres etapas sucesivas: captura,
transporte y almacenamiento. La captura de CO, conlleva un consumo
energético asociado, lo que hace que la eficiencia global de todo el proceso
de obtencion de energia disminuya, al incrementarse el consumo de

combustible.

La primera etapa de captura, consiste en la separacion de CO, de los
gases procedentes de las emisiones de grandes fuentes estacionarias. Se
obtiene una corriente concentrada de CO, que posteriormente se comprime,
y se transporta a su destino de almacenamiento. Actualmente existen
distintas tecnologias de captura de CO, que permiten realizar esta

separacion. La Figura 1.4 muestra un esquema simplificado de los cuatro
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sistemas béasicos de captura de CO, aplicables a grandes fuentes

estacionarias (centrales térmicas y procesos industriales en general).

Precombustion
Compresién
de CO,
Oxicombustién
Transporte
Procesos industriales .
Almacenamiento

Figura 1.4. Sistemas de captura de CO2. Adaptado de IPCC [IPCC, 2007].

En la Figura 1.5 se representa un esquema de la captura
postcombustién; en este caso el objetivo es la separacion del CO, que se
encuentra diluido con el resto de componentes del gas de combustidn,
obtenido tras quemar con aire un compuesto carbonoso (combustible fésil o

biomasa).

Figura 1.5. Captura de CO2 postcombustion [CO.CRC, 2011].
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Los gases de combustion estan compuestos fundamentalmente por
N2, CO, y, en menor medida, O,, H,O, SO, NO, particulas, etc. La
concentracion de CO, dependera del tipo de planta y del combustible. Asi
por ejemplo, en una central térmica de carbon, la concentracion de CO, en
los gases de salida es del 12-14 % en volumen (base seca), mientras que en
una central de gas es del orden del 3-5 % [IPCC, 2005].

La captura precombustion consta de dos etapas fundamentales: la
primera consiste en la gasificacion o reformado del combustible para generar
gas de sintesis (CO + H,), que se alimenta a un reactor catalitico que
convierte el CO en CO, generando mas hidrdgeno (reaccion de
desplazamiento de gas de agua, water-gas shift). La segunda etapa, de
captura propiamente dicha, implica la separacion del CO, (15 - 60 %), de
una corriente gaseosa que contiene mayoritariamente H, y que se encuentra a
20 - 70 bar de presion (Figura 1.6).

Figura 1.6. Captura de CO2 precombustion [CO.CRC,2011].

En la oxicombustion se quema el combustible en presencia de
oxigeno puro en lugar de aire. Esto incrementa la concentracion de CO, en el
gas de combustidn, obteniéndose una corriente compuesta mayoritariamente

por CO; y H,0, lo que simplifica la separacion de CO, (condensacion del
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H,0), para su posterior transporte y almacenamiento. El principal coste de

esta tecnologia radica en la planta de separacion de aire (Figura 1.7).

Figura 1.7. Captura de CO2 oxicombustidn [CO.CRC, 2011].

La separacién de CO, a partir de corrientes gaseosas en procesos
industriales, tales como el refino del gas natural o la produccién de
hidrégeno, se lleva a cabo desde hace mas de 80 afios. Sin embargo, una vez
separado, este CO, se venteaba a la atmdsfera, debido a que no existian

incentivos para su almacenamiento.

Los procesos disponibles para la separacion de gases se diferencian
en funcion del principio que gobierna la separacion. Asi, se distinguen:
absorcion, adsorcion, separacién con membranas y destilacion criogénica. A
continuacion se harad una descripcion breve de cada uno de estos procesos, y

su aplicacion a las tecnologias de captura de CO,.

Absorcion

Este proceso se utiliza actualmente en la industria quimica para
obtener CO, puro, a escala muy reducida en comparacion a la que se
precisaria en el caso de gases de combustion. El proceso se puede llevar a

cabo por dos vias diferentes:
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- Absorcién quimica: se aplica a los gases cuando se encuentran a
presion baja, como es el caso de los humos de combustion. El
CO; reacciona con una base débil para formar un compuesto
con enlace inestable, el cual se destruye facilmente mediante
calentamiento a temperatura moderada, liberando el CO, y
regenerando el absorbente que es recirculado a la torre de
absorcion. Los absorbentes mas utilizados son disoluciones de

aminas como monoetanolamina (MEA) o dietanolamina (DEA).

- Absorcién fisica: es méas apropiada para la separacién de gases
que se hallan a presién media o elevada. El procedimiento es el
mismo que en el caso anterior, con la diferencia de que el CO,
se disuelve fisicamente a temperatura moderada. La
regeneracion del absorbente se realiza por calentamiento y/o
reduccion de presiéon. Los disolventes comerciales mas

utilizados hoy en dia son Selexol® y Rectisol®.

Este proceso presenta como desventajas principales los problemas de
corrosion en las torres de absorcion, la degradacién del absorbente y el
consumo elevado de energia para su regeneracion, la corta vida del

disolvente, etc.

Adsorcion con sélidos

Mientras la absorcion implica un proceso de disolucion de un gas en
un liquido, la adsorcién es un proceso heterogéneo que implica un contacto
gas-solido. Esta interaccion retiene las moléculas de CO, en la superficie,
bien por enlaces débiles tipo van der Waals (fisisorcion), o por reaccion

quimica con grupos superficiales (quimisorcion).

Un proceso de adsorcion con solidos aplicado a la captura de CO,,
implica un proceso ciclico de adsorcion de CO, y la regeneracién posterior

del adsorbente. Asi, se distinguen dos tecnologias principales de adsorcion:
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- Adsorcion con oscilacion de presién (Pressure Swing
Adsorption, PSA). Tras la etapa de adsorcion el adsorbente es
regenerado reduciendo la presion del lecho. Los ciclos de
adsorcion-regeneracion con oscilacion de presion se aplican
comercialmente a la separacion de CO, para la purificacion de

hidrogeno.

- Adsorcion con oscilacion de temperatura (Temperature Swing
Adsorption, TSA). Tras la etapa de adsorcion el adsorbente es
regenerado aumentando la temperatura del lecho, normalmente

mediante la introduccion de una corriente de gas precalentada.

La ventaja principal de los procesos de adsorcion radica en su
simplicidad y su eficiencia energética. En la actualidad se trabaja en el
desarrollo de adsorbentes mas eficaces, selectivos, facilmente regenerables y
con costes menores, para su aplicacion a procesos de captura de CO, pre y

postcombustion.

Separacién con membranas

En este proceso la corriente de gases se hace circular por una de las
caras de la membrana, que realiza la separacion segun la afinidad quimico-
fisica hacia los diferentes componentes de la mezcla. El flujo de gas a través
de la membrana viene determinado por la diferencia de presion a ambos
lados de la misma. Existen membranas poliméricas comerciales para la
separacion de CO, a partir de corrientes gaseosas, y se utilizan

principalmente en el refino del gas natural.

Los sistemas que utilizan la separacion con membranas son
compactos y ligeros, no requieren etapa de regeneracion, y tienen asociados
costes de mantenimiento bajos, ya que no contienen partes moviles. La
desventaja principal de la aplicacién de las membranas a sistemas de

captura, radica en que es necesario presurizar la alimentacion para poder
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llevar a cabo la separacion. Por este motivo, su aplicacion esta orientada

preferentemente a sistemas de captura precombustion.

Destilacion criogénica

En este caso la separacion se basa en la licuacion de gases mediante
etapas de compresion, refrigeracion y expansion, y la destilacion posterior
del gas licuado para separarlo en sus distintos componentes. La ventaja
principal de esta tecnologia es que se obtiene directamente una corriente de
CO; liquida, lista para su transporte. Sin embargo, se requiere un consumo
elevado de energia para la refrigeracion, y la necesidad de eliminar
impurezas que puedan congelarse y bloquear el equipo. Los costes elevados
hacen que esta tecnologia no sea actualmente competitiva con otros
procesos. La destilacion criogénica podria ser aplicable a sistemas de captura
precombustion, en los que las corrientes gaseosas a tratar estan presurizadas

y tienen un contenido en CO, relativamente alto.

1.2.2. CAPTURA DE CO, PRECOMBUSTION MEDIANTE ADSORCION CON
SOLIDOS INTEGRADA EN GICC

La potencialidad de la Gasificacién Integrada en Ciclo Combinado
(GICC) para alcanzar eficacias elevadas en la generacion de energia eléctrica
(en la actualidad del orden del 45%), hace que la captura de CO,

precombustion se asocie a instalaciones GICC.

La captura de CO, en una central GICC ocurre antes de la
combustion, bajo condiciones de presiones elevadas. Un ejemplo
simplificado del proceso se representa en la Figura 1.8. Dicha figura muestra
el esquema de las posibilidades de combinacion, de forma modular, de las
diferentes unidades a una central GICC para una configuracion

multiproducto.
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Turbina de Combustién

Electricidad
; Turbina de Vapor Pilade
Al,re / Combustible
Oxigeno Reactor H,
H, + CO S-h-lft Captura ﬂ
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Vapor co
e
Carb6n Fischer-Tropsch -
Biomasa -
Coque l
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Cenizas " ooi-o Azufre quimicos

Figura 1.8. Configuracién multiproducto de una central GICC.

En la gasificacion, el combustible (carbon, gas natural, biomasa,
residuos del procesado del petrdleo), sufre una oxidacion parcial a
temperaturas elevadas, con oxigeno ¢ aire, y vapor de agua. Se producen
toda una serie de reacciones primarias y secundarias, dando lugar a un gas
que se conoce como gas de sintesis 0 syngas, que contiene principalmente
monoxido de carbono (entre 40 y 65%) e hidrogeno (entre 25 y 37%), y por
sus caracteristicas puede usarse como combustible 0 como materia prima en
procesos petroquimicos. El syngas contiene pequefias cantidades de didxido
de carbono (CO,), agua (H,0), acido sulfhidrico (H,S) e impurezas, tales
como metano (CH,), amoniaco (NHs), acido cianhidrico (HCN), nitrégeno
(N2), argdn (Ar) y cenizas; las cantidades son determinadas por la calidad del
combustible empleado, el oxidante y la temperatura de gasificacién
(1.000 - 1.500 °C). Las reacciones principales que tienen lugar durante la

gasificacion se indican a continuacion:
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Reacciones de gasificacién o “water gas:

Primaria

C+H,0CO+H, (AHr®) = 131,3 kJ mol™
Secundaria

C+2H,0CO, +2H, (AHr®) = 90,2 kJ mol™

Reaccion de gasificacién con didxido de carbono o de “Boudouard™:
C+CO, <> 2CO (AHr®) = 172,5 kJ mol™
Reaccion de hidrogenacion o “hidrogasificacion”:

C+2H, <>CH, (AHr) = -74,9 kJ mol™
Reaccion de reformado con vapor o “steam reforming™:

CH, +H,0 <& CO+3H, (AHr°) = 206,2 kJ mol™
Reaccion de reformado seco o “dry reforming™:

CH, +CO, <> 2CO +2H, (AHr°) = 247,4 kJ mol™
Reaccion de equilibrio agua-gas o “water-gas shift”:

CO+H,0 - CO, +H, (AHr) = -41,2 kJ mol™

Tras la gasificacion, tiene lugar la limpieza de los gases (H.S,
cenizas, particulas) y el syngas puede utilizarse para aplicaciones diversas.
En la configuracién multiproducto, el hidrégeno podria ser utilizado con
fines energéticos de indole variada, como por ejemplo consumido en
refinerias y, en el futuro, en pilas de combustible para aplicaciones moviles
(automocion), y estacionarias (produccién de electricidad). ElI gas de
sintesis, ademas de su combustién para la produccién de electricidad, puede
emplearse para la obtencion de productos quimicos como amoniaco
(producto base para la fabricacion de fertilizantes), urea, metanol, vy
combustibles liquidos (gasolina y diésel), mediante el proceso Fischer-
Tropsch).
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En el caso mas habitual de que el syngas se destine a la produccion
de electricidad, el gas de sintesis limpio se quema en la turbina de
combustion. El vapor generado en el enfriador del gas de sintesis, asi como
en el recuperador de calor de los gases de combustién, se expande en una
turbina de vapor, y se dice que el proceso es un ciclo combinado de gas y
vapor. En el caso en que el reactor y los sistemas auxiliares estén totalmente
integrados al ciclo combinado, se designa la instalacion como de

Gasificacion Integrada en Ciclo Combinado.

Para que se pueda realizar la captura de CO, precombustién, es
necesario que el gas de sintesis sufra transformaciones adicionales. Ello
implica la reaccion del syngas con vapor de agua, en presencia de un
catalizador para producir CO, y H,, denominada reaccién de desplazamiento
de gas de agua (WGS, acrénimo del inglés water-gas shift). Habitualmente,
esta reaccion catalitica tiene lugar en dos etapas, la primera en un reactor a
temperaturas del orden de 320-500°C, los gases de salida se enfrian y se

hacen reaccionar en un segundo reactor a temperaturas de 180-275°C.

El gas obtenido esta compuesto fundamentalmente por una mezcla
de CO, y H, (mas del 90%), y pequefias cantidades de otros gases (N, O,
H,Ov). La separacion de CO, y H, se lleva a cabo mediante absorcion fisica
a presiones elevadas. Una vez llevada a cabo la separacion de CO, y H,, se
comprime el CO,, y se transporta al lugar de almacenamiento. Los lugares
maés aptos para ello son los acuiferos salinos, yacimientos de petréleo o gas
agotados, asi como yacimientos en los que aln quedan recursos pero que
presentan dificultades en la extraccion. Se trata de almacenamiento con el
beneficio afiadido de la recuperacion de petroleo (la inyeccion de CO, diluye
el petroleo, facilitando asi su extraccion). EI CO, puede ser utilizado para

otros usos comerciales, como bebidas carbonatadas y la produccion de urea.
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Como se ha comentado, actualmente la separacion de CO, y H, con
adsorbentes solidos se utiliza para la purificacion de H,, tras la captura de
CO, mediante absorcion con liquidos; se obtiene asi hidrogeno con més del
99% de pureza. En este sentido, la opcidn que se plantea en este trabajo para
realizar la captura de CO, precombustion, directamente con adsorbentes
solidos en un proceso PSA, es una alternativa novedosa. Dicho proceso se
llevaria a cabo a la salida del reactor shift, una vez eliminadas las impurezas.
La purificacion de H, mediante procesos PSA es una técnica comercial
bastante extendida en la industria, sin embargo, como se mostrara en el
Capitulo 5, se necesita desarrollar la tecnologia para adaptarla a la captura de
CO, a escala industrial. Esta es la aplicacion a la que se destinarian los

materiales preparados en el presente trabajo.

Actualmente existen cinco centrales térmicas GICC que utilizan
carb6n como combustible base, y 20 plantas que usan residuos de las
refinerias de petr6leo. Dos de las plantas que utilizan carb6n como
combustible principal se encuentran en Estados Unidos, cada una de ellas
con unos 260 MWe de capacidad, una en Holanda de 284 MWe, otra en
Japén de 250 MWe, y la de potencia mayor se encuentra en Espafia
(ELCOGAS) con 335 MWe. Las caracteristicas principales de estas

centrales se muestran en la Tabla 1.1.

Por otra parte también existen plantas de gasificacion que capturan
CO, para propositos industriales, por ejemplo, Tennessee Eastman
(EE.UU.), para la industria alimentaria y de bebidas; la refineria Texaco (Los
Angeles, California), para la recuperacion mejorada de petréleo; ocho
plantas de gasificacion en China, para la produccion de urea; Coffeyville
(Kansas, EE.UU.), para la produccion de urea, etc. [IEA,2008].



20 1.2. CAPTURA Y ALMACENAMIENTO DE CO, (CAC)

Tabla 1.1. Caracteristicas de las centrales GICC, actualmente en operacién, que utilizan
carbén como combustible principal

Wabash Willem
Central River Polk Alexander ELCOGAS | Nakoso
o Indiana Tampa Buggenum  Puertollano Nakoso
Localizacion (EE.UU.) (EE.UU.) (Holanda) (Espafia) (Japén)
Afio 1996 1996 1997 1996 2007
Capacidad
neta (MWe) 262 260 284 335 250
Tipo Lecho Lecho Lecho Lecho Lecho
gasificador arrastrado arrastrado arrastrado arrastrado arrastrado
Aire
Oxidante 0, 0, 0, 0, enriquecido
con O,
Eficacia neta
(%) 40 36,7 43 42 42
. Carbon/coque  Carbdn/coque . Carbén/coque .
Combustible petréleo petréleo Carbén petréleo Carbon

1.2.3. SITUACION ACTUAL DE LA CAC: PROYECTOS Y COSTES.

En la actualidad existen cuatro proyectos CAC a gran escala,
operando de una manera comercial. Tres de ellos -Sleipner, In Salah y
Snghvit- inyectan CO, procedente de instalaciones de extraccion de gas
natural, en las que se separa el CO, del gas natural que se destina al
mercado. En el cuarto proyecto, Weyburn, el CO, proviene de una planta de
gasificacion de lignito, y se usa para incrementar la recuperacion de petroleo.

A continuacion se detalla informacién sobre cada uno de ellos:

- Sleipner: se trata del primer proyecto mundial de CAC a escala
comercial. El gas natural que se extrae del yacimiento de Sleipner en
el Mar del Norte a 250 km de la costa noruega, tiene un porcentaje
de alrededor del 10% de CO,, que hay que reducir antes de su
suministro a los consumidores. Para ello se trata el gas natural
mediante absorcion con aminas y se separa el CO,. Debido a la

imposicion por parte de Noruega de un impuesto por la emision de
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CO; en instalaciones alejadas de la costa, que en el momento actual
es de unos 50 $/t, la compafia noruega Statoil empez6 a inyectar a
partir del afio 1996, mas de 1 Mt de CO, al afio en la formacién
geoldgica Utsira, a unos 1.000 metros bajo el suelo marino. Se
estima que dicha formacién salina tiene un volumen del orden de
600 km®. Si solamente se utilizase un 1% de este espacio, serfa
suficiente para almacenar las emisiones de CO, de 20 centrales de
carbén o 50 de gas natural de 500 MWe de potencia durante 50

afos.

- In Salah: en el afio 2004 la compafiia Sonatrach (compafiia nacional
argelina de petroleo y gas), con la colaboracion de BP (British
Petroleum) y Statoil, comenzaron a inyectar 1 Mt de CO, anuales en
la formacion geoldgica Krechba, cerca de las instalaciones de
explotacién de gas natural, localizada en el Desierto del Sahara. El
acuifero salino donde se inyecta el CO, se encuentra a 1.800 m de

profundidad, y se estima que puede albergar unos 17 Mt de CO..

- Snghvit: es la primera planta de gas natural licuado de Europa que
ademas captura y almacena CO,. La empresa noruega Statoil extrae
gas natural impurificado con CO, del yacimiento Snghvit en el Mar
de Barents. El gas se conduce 160 km hasta su procesado en una
planta de gas natural licuado situada cerca de la costa. En el afio
2008 se empezd a reconducir e inyectar el CO, separado (unos 0,7
Mt CO,/afio) en la formacién de arenisca Tubasen, a 2.600 m de

profundidad del lecho marino.

- Weyburn: situada en Dakota del Norte (EE.UU), Great Plains
Synfuels es una planta de gasificacién de carb6n que produce gas
natural sintético y varios compuestos quimicos. EI CO, que se

separa en la planta, se transporta 320 km por tuberia, cruzando la
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frontera con Canada hasta el yacimiento de petréleo de Weyburn,
donde se inyecta el CO, con el objetivo de mejorar la recuperacion

de petréleo (EOR, acrénimo del inglés Enhanced Oil Recovery).

1.2.3.1. Proyectos de CAC propuestos

En la base de datos del Global CCS Institute se desglosan un total de
328 proyectos a nivel mundial en distintas fases de desarrollo, desde
evaluacion hasta ejecucion. Del total de proyectos, 80 son proyectos CAC a
gran escala, de al menos 1 Mt de CO, al afio. El 54% de estos 80 proyectos
se enmarcan en el sector de la generacion de energia, y la mayoria de ellos
estdn previstos para centrales que utilizan carbén como combustible
[GLOBAL CCS INSTITUTE, 2010].

La Figura 1.9 muestra la distribucion de estos proyectos a gran
escala en funcién de la tecnologia de captura. En la categoria con mayor
nimero de proyectos se encuentra la captura de CO, precombustion, con 33
proyectos que suponen el 41 %, 21 de los cuales se encuentran enmarcados
en el sector de la generacion de energia. La captura de CO, postcombustién
cuenta con 22 proyectos (28 % del total), 18 de los cuales son del sector
energético. La captura de CO, oxicombustion representa el 3 %, con 2

proyectos.

B Pre-combustion (41%) 33*
Post-combustion (28%) 22
Procesado de Gas (16%) 13

[l Oxi-combustion (3%) 2
Pre-combustién y Post-combustion (4%) 3

M Pre-combustién y Procesado de gas (1%) 1
[l Oxi-combustién y Post-combustién (1%) 1
Sin especificar (6%) 5

* Indica el nimero de proyectos

3

Figura 1.9. Proyectos CAC a gran escala (>1Mt CO/afio) activos y/o planeados, clasificados
por tipo de captura [ GLOBAL CCS INSTITUTE, 2010].
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La Tabla 1.2 muestra los proyectos CAC a gran escala en centrales

eléctricas, y los proyectos a escala piloto a nivel mundial [MIT, 2011].

En los paises de la Union Europea, Canada y Noruega, predominan
los proyectos postcombustion mediante absorcidn, mientras que en EE.UU.
y el resto del mundo la tecnologia precombustion es la opcién principal. A
escala piloto existen dos plantas de generacién de energia con sistema de
captura precombustion. La primera de ellas es la GICC de Buggenum en
Holanda, que estd operando desde febrero de 2011, con captura de CO,
mediante absorcién con aminas. La segunda GICC con captura de CO,
pertenece a la empresa ELCOGAS, S.A., en Espafa (Puertollano), y opera

desde septiembre de 2010 tratando el 2% del gas de sintesis generado.

La planta piloto de ELCOGAS consta de dos reactores cataliticos
WGS, y se ha integrado un sistema de captura de CO, precombustion
mediante absorcién con aminas, seguido de un sistema PSA con 4 torres,
para la purificacion de H,. La planta piloto de captura de CO; es la primera a
escala industrial (14 MWe) que se pone en servicio en Espafia, y también ha
sido la primera a nivel mundial, integrada en una central GICC dedicada a la

produccién de electricidad.
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Tabla 1.2. Proyectos globales de captura y almacenamiento de CO2 [MIT, 2011]

Proyectos de centrales eléctricas con CAC a gran escala en todo el mundo

EE.UU.
Nombre del o . Capacidad Proceso  Destino -
Proyecto Compafiia Combustible MWe captura  del CO, Inicio Lugar
Mountaineer AEP Carbén 235 Post Salina 2016 Virginia
TCEP Summit Power Carbo6n 400 Pre EOR 2014 Texas
Trailblazer Tenaska Carbon 600 Post EOR 2014 Texas
Kemper County Southern Carbén 582 Pre EOR 2014 Mississippi
HECA scs Coque 390 Pre EOR 2014 California
Petréleo
FutureGen Futu_reGen Carbén 200 Oxi Salina 2015 lllinois
Alliance
WA Parish NRG Energy Carbon 60 Post EOR 2017 Texas
Sweeny - . Salina / Por
Gasification ConocoPhillips Carbon 680 Pre EOR decidir Texas

Taylorville Tenaska Carbo6n 602 Pre Salina En espera lllinois

Antelope Valley Basin Electric Carboén 120 Post EOR En espera Dahgtr?edm
Canada
Nombre del = . Capacidad Proceso  Destino .

Proyecto Compafiia Combustible MWe captura  del CO, Inicio Lugar
Boundary Dam SaskPower Carbén 100 Post EOR 2015 Saskatchewan
Project Pioneer TransAlta Carbén 450 Post Sggs / 2015 Alberta

Bow City BCPL Carbon 1000 Post EOR 2014 Alberta

Belle Plaine TransCanada Coque 500 Pre Sin. Sin decidir Saskatchewan
Petréleo decidir
Uni6n Europea
Nombre del - . Capacidad Proceso  Destino -
Proyecto Compafiia Combustible MWe captura  del CO, Inicio Lugar
Longannet SlfomSh Carbén 300 Post EOR 2014 Reino Unido
ower
Belchatow PGE Carbon 250-858 Post Salina 2015 Polonia
Ferrybridge SSE Carbén 500 Post Petréleo 2015 Reino Unido
agotado
Janschwalde Vattenfall Carbén 250 Oxi Salina 2015 Alemania
Maasvlkte E.ON Carbén 1100 Post EGR 2015 Paises Bajos
Porto Tolle ENEL Carbén 660 Post Salina 2015 Italia
Compostilla ENDESA Carbon 323 Oxi Salina 2015 Espafia
Don Valley 2C0 Carbon 900 Pre EOR 2015  Reino Unido
Power Project
Magnum Nuon Varios 1200 Pre EE%RR/ 2020 Holanda

Goldenbergwerk RWE Carboén 450 Pre Salina En espera Alemania
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Noruega
Nggggit%d Compafiia Combustible Ca&ﬁgad E;%iﬁfg cllje‘isggz Inicio Lugar
Husnes Sargas Carbon 400 Post EOR 2015 Noruega
Mongstad Statoil Gas 350 Post Salina - Noruega
Resto del Mundo
nggggit%el Compafiia Combustible Ca'[\)nabc\;ceiad E;?)(;S?S 3;522)2 Inicio Lugar
GreenGen GreenGen Carbén 250/400 Pre Salina 2018 China
NZEC UK&China Carbo6n 460 Pre EOR 2015 China
Masday cCcs Masdar Gas 400 Pre EOR - E. A_rabes
Project Unidos
Npopgg(reigel Compafiia Combustible Gyl A (?;sggi Comienzo Lugar
captura
Sgtmaprée Vattenfall Carbén 30 Oxi Ag%?; do 2008 Alemania
ECO2 Berger Powerspan Carbon 1 Post Emitido 2008 OH, EE.UU.
Pleasant Prairie Alstom Carbén 5 Post Emitido 2008 WI, EE.UU.
Mountaineer AEP Carbén 30 Post Salina 2009 WV, EE.UU.
Shidongkou Huaneng Carbon 0.1 Mt/afio Post  Comercial 2009 China
Lacq Total Petréleo 35 Oxi A g?)?:d o 2010 Francia
Brindisi Enel &Eni Carbo6n 48 Post EOR 2011 Italia
PSE-CO; ELCOGAS Carbén/coque 14 Pre Emitido 2010 Espafia
Buggenum Vattenfall Carbon 20 Pre Emitido 2011 Holanda
Callide-A CS Energy Carbo6n 30 Oxi Salina 2011 Australia
Plant Barry S. Energy Carbon 25 Post EOR 2011 AL, EE.UU.
Ferrybridge SSE Carbon 5 Post Kggggg 2012 Reino Unido
Mongstad Statoil Gas 0.1 Mt/afio Post Salina 2012 Noruega
Big Bend Siemens Carbén 1 Post Emitido 2013 FL, EE.UU.
Belchatow PGE Carbon 250 Post Salina 2014 Polonia
Karlshamn E.ON Carbén 5 Post Emitido 2014 Suiza
Compostilla ENDESA Carbo6n 30 Oxi Salina 2015 Espafia
Kimberlina Clese;/r;tllin. Carboén 50 Oxi Salina - CA, EE.UU.

Oxi= Oxicombustion, Pre= Precombustion, Post= Postcombustion, EOR=
Recuperacion Mejorada de Petréleo, EGR= Recuperacién Mejorada de Gas,
Salina= Formacion Salina, Gas Agotado= Reservas de Gas agotadas,
Petroleo Agotado= Reservas de petrdleo agotadas.
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1.2.3.2. Costes de CAC

La captura de CO, representa la contribucion mayor al coste total de
la CAC. Aunque los costes de la captura y almacenamiento de CO, son
elevados, las implicaciones y los costes medioambientales generados con el
sistema energético actual, basado en centrales convencionales que emiten
grandes cantidades de GEI a la atmosfera, serian mayores en el caso de no
implantar la CAC.

En la evaluacion de los costes, la calidad y el precio del combustible
utilizado resultan muy significativos, y puede repercutir en un incremento
del coste final estimado. Ademas, existen otros factores regionales como son
el precio del suelo, lugar en el que se encuentra la instalacion, politicas

regionales, etc.

En comparacién con una planta sin captura de CO,, el coste de una
planta con captura es mayor debido al aumento de los costes de inversion, la
disminucion de la eficiencia debido al consumo adicional de combustible
para la planta de captura, el aumento de los costes de mantenimiento, y los

costes adicionales de transporte y de almacenamiento.

Se estima que el coste de la CAC sea del orden de 25 €/t de CO;
evitada (captura, transporte, y almacenamiento), cuando la tecnologia haya
alcanzado su estado comercial, aunque los valores encontrados en la

literatura varian mucho [JOHNSSON, 2011].

A pesar de que los costes de inversién de capital para una central
GICC sin captura de CO, son un 10 - 20 % mayores que los de una central
equivalente de combustion de carbon pulverizado, la penalizacién o el coste
por la instalacion de un sistema de captura de CO, seria menor que en una

central de carbén pulverizado.

El promedio de los costes de CO, evitado alcanzaria un valor de

30 €/t CO,, tomando como referencia una planta GICC, pero podria variar
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entre 20 €/t CO, y 44 €/t CO, en los paises de la OCDE. Si se estima el
promedio de los costes de CO; evitado, tomando como referencia una central

de carbon pulverizado, el valor se incrementaria a 40 €/t CO, [IEA, 2011].

El coste del transporte de CO, se ve reducido cuanto mayor es el
flujo de CO, a transportar. Una oportunidad para reducir costes en el
transporte seria la combinacion del CO, capturado en varias instalaciones en
una gran tuberia de conduccién, y su traslado conjunto al lugar comin de
almacenamiento. La implementacién de dicha tuberia comdn puede resultar
en un coste de transporte de menos de 0,8 €/t CO, [GLOBAL CCS INSTITUTE,
2011].

1.3. OBJETIVOS DEL TRABAJO

El presente trabajo se enmarca en el contexto de la captura de CO,
en sistemas precombustion mediante procesos de adsorcion reversible con

solidos.

La adsorcion con solidos constituye una de las lineas prioritarias
de investigacion en el contexto de la captura y almacenamiento de CO,.
Entre sus ventajas con respecto a otros procesos como la absorcién con
disolventes, se encuentran una mayor eficiencia y facilidad de regeneracién
del adsorbente por medio de ciclos de adsorcién y desorcién. La
investigacion actual en los procesos de adsorcion de CO, se centra en el
desarrollo de adsorbentes de bajo coste que sean selectivos con respecto a

la separacion de CO..

En este sentido, el Primer Obijetivo de este trabajo ha sido la

preparacion, mediante procedimientos sencillos y respetuosos con el Medio
Ambiente, de adsorbentes carbonosos que posean capacidades elevadas
de captura de CO, y que, al mismo tiempo, tengan unas cinéticas de

adsorcién-desorcion rapidas. Ademas, se pretende que dichos materiales
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sean de bajo coste, y que presenten buena resistencia mecanica, para su

utilizacion en un nimero elevado de ciclos de adsorcién-desorcion.

El Sequndo Obijetivo de este trabajo ha sido la determinacion de las

condiciones 6ptimas de tratamiento (temperatura, tiempos de
carbonizacién y de activacion fisica con CO,, porcentaje de aditivo para la
sintesis, etc.), con objeto de obtener adsorbentes con capacidades elevadas
de captura de CO,. En este sentido, se ha evaluado la influencia de las
caracteristicas texturales de los adsorbentes preparados, sobre la
capacidad de adsorcion de CO,, tanto a presion atmosférica como a

presion elevada.

El Tercer Objetivo del trabajo ha consistido en la evaluacién de la
selectividad de los adsorbentes para la separacion de CO, en mezclas

CO,/H, a presidn elevada, caracteristicas de sistemas precombustién.

El Cuarto Objetivo ha sido la evaluacion de los adsorbentes que

han presentado un comportamiento mejor en condiciones de equilibrio, en
procesos de adsorcion-desorcion con variacion de presion y temperatura,
PTSA, para estudiar su comportamiento ciclico y establecer comparaciones

entre los distintos materiales.

El OBJETIVO GENERAL del presente trabajo ha sido la produccién

de carbones activados a partir de polimeros organicos, con una elevada
selectividad y capacidad de captura de CO,, para su aplicacién en la

reduccion de emisiones de CO, en gases precombustion.
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En este Capitulo se describen las diferentes técnicas experimentales

utilizadas para el desarrollo del presente trabajo.

2.1. ANALISIS TERMICO

Cuando un material es calentado o enfriado, su estructura y su
composicién quimica sufren cambios. Estas transformaciones se pueden

medir, estudiar y analizar en funcion de la temperatura y/o el tiempo.

La Confederacion Internacional para el Analisis Térmico y
Calorimetria (ICTAC) define el andlisis térmico como un conjunto de
técnicas en las que una propiedad de la muestra se mide frente al tiempo o la
temperatura, mientras que la muestra se somete a un programa de
temperatura controlada [BILYEU, 2007; WARNE, 1992]. Esta definicién ha
sido adoptada por la IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) y por la ASTM (American Society for Testing Materials).

Entre las técnicas de andlisis térmico utilizadas en este trabajo,
destacan la termogravimetria (TG), y las técnicas acopladas de analisis
térmico y andlisis de gases evolucionados en los procesos en estudio
(técnicas AG). En este trabajo se ha utilizado la termogravimetria acoplada a

la espectroscopia infrarroja (TG-IR).

El andlisis termogravimétrico consiste en la medida de la variacién
de masa de una muestra cuando ésta se somete a un programa de temperatura
en una atmosfera controlada, en funcion de la temperatura o del tiempo. El

equipo de medida es el analizador termogravimétrico o termobalanza.

El andlisis termogravimétrico es ampliamente utilizado para el
estudio de la descomposicion térmica, especialmente de sistemas
multicomponente. En el caso de los materiales poliméricos, como los que se
describen en el presente trabajo, la estabilidad térmica o la resistencia a la

degradacion por efecto de la temperatura, esta relacionada con el grado de
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curado, debido a que las energias de los enlaces aromaticos tienden a ser
mayores que las de estructuras lineales insaturadas. Esta premisa puede ser
muy Util a la hora de relacionar la cinética de la descomposicidn térmica con

la reaccion de curado.

Se puede decir, por tanto, que la termogravimetria tiene una gran

variedad de aplicaciones, entre las que destacan:

- Estudios composicionales.

- Estudios de descomposicion y estabilidad térmica.

- Determinacién de purezas.

- Determinacién de contenido de humedad, materia volatil y cenizas.
- Estudios de gasificacion de muestras carbonosas.

- Estudios cinéticos.

Existen varios tipos de balanzas utilizados en el analisis
termogravimétrico. En la Figura 2.1 se pueden ver algunos de los disefios
mas comunes: cantilever (eje que se mueve verticalmente), beam (con un
punto de apoyo), spring (movimiento vertical de la muestra sujeta a la zona
superior), torsion (en la que gira el eje en sentido rotatorio), y null-point o
punto cero (en la que el cambio de masa de la muestra se compensa de forma

gue la muestra no se mueve).

Fuerza compensada

Cambio de peso

Figura 2.1. Tipos de balanzas mas utilizadas [MARTINEZ Roca, 2007].
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Las balanzas de punto nulo son las més utilizadas en TG. En este
sistema, cuando un cambio de masa en la muestra provoca una desviacion de
la horizontalidad en el fiel de la balanza, un sensor detecta dicha desviacion
desencadenando una fuerza correctora que devuelve la balanza a su estado

normal (posicion cero o punto nulo) [MARTINEZ ROCA, 2007].

La representacion de los datos de variacion de masa con la
temperatura, o con el tiempo, recibe el nombre de curva termogravimétrica o
curva TG. La variacion de masa se puede expresar directamente en unidades
de masa (mg) o bien en porcentaje. La primera derivada de la curva TG
recibe el nombre de curva termogravimétrica derivada o curva TGD. Esta
curva representa la velocidad de pérdida de masa frente a la temperatura o al
tiempo. En la Figura 2.2 se observa una curva TG tedrica (Figura 2.2a) y su
correspondiente curva TGD (Figura 2.2b).

QO
~

b)

»
>

A

dM/dt

Masa de la muestra (M)

Tii Th Tii Ts
Temperatura Temperatura

»
»

Figura 2.2. Curva TG teodrica (a) y su correspondiente curva TGD (b).

En la curva TG (Figura 2.2a) se distinguen tres zonas: una primera
etapa a baja temperatura en la que no existe pérdida de masa (A), una zona
de pérdida de masa (B), y una ultima etapa en la que la masa vuelve a
estabilizarse (C). La curva TGD permite identificar la temperatura a la cual
tiene lugar la mayor velocidad de pérdida o ganancia de masa, y permite



34 2.1. ANALISIS TERMICO

ademas discernir con mayor facilidad que en la curva TG, procesos que se

solapan en un intervalo de temperatura.

La temperatura inicial (T;) representa la temperatura méas baja a la
gue comienza a detectarse un cambio de masa por la termobalanza, y la
temperatura final (Ty) representa la temperatura a la que aparentemente la
descomposicién ha finalizado. Sin embargo, estas temperaturas no tienen
significado absoluto, ya que dependen de las condiciones del experimento.
Asi, la velocidad de calentamiento y la atmosfera en la que se lleva a cabo el

experimento afectaran a estos valores.

Dispositivo experimental utilizado en este trabajo

En el presente trabajo se ha utilizado como dispositivo experimental
una termobalanza Setaram TGA92. En la Figura 2.3 se representa un
esquema de la termobalanza. Como se puede observar, la muestra queda
suspendida de uno de los brazos de la balanza en el interior del horno. En un
punto suficientemente proximo, se encuentra un termopar que mide la

temperatura de la muestra.

Los gases se pueden alimentar por dos entradas distintas: una en la
cabeza de la termobalanza (alimentacion superior), por la que sélo se debe
introducir gas inerte para preservar el mecanismo de la balanza, y otra en la
parte superior del horno (alimentacion lateral) por la que se introducen los
gases reactivos. En cualquier caso, el flujo de gas en el interior del horno es
siempre axial, ya que el gas se introduce por la parte superior del mismo y

sale por su parte inferior.

Las principales variables experimentales que influyen en los
resultados que se obtienen son la velocidad de calentamiento y la atmésfera
utilizada; si bien otros factores que pueden afectar son la geometria y
material del crisol, el horno, la cantidad de muestra, y el tamafio de particula.
Los crisoles utilizados en este trabajo han sido de platino, que se trata de un
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material muy buen conductor, con lo que los gradientes de temperatura se

minimizan y esto facilita la resolucion de los picos detectados.

/I;Ianza
Alimentacion 1
superior
Alimentacién

..T.G.__________. :IFl lateral

]
Crisol —

\I Médulo de

Yntrol
\  |a

Horno de
Grafito

PC

L Termopar
salidade = fle
gases [ Abomba de

vacio

Figura 2.3. Esquema de la termobalanza Setaram TGA92.

Por otro lado, las fluctuaciones aleatorias del mecanismo de la
balanza, efectos electrostaticos, induccion, empuje, turbulencia, conveccion,
medida errénea de la temperatura de la muestra, y reaccion entre la muestra
y el crisol, son las fuentes mas comunes de error en termogravimetria que
pueden dar lugar a inexactitud de los resultados experimentales
[DopD, 1987]. Los tres primeros tipos de error quedan subsanados con una
termobalanza bien disefiada y ubicada en un lugar adecuado, lejos de fuentes
de calor y vibraciones. El efecto del empuje se refiere a la ganancia de masa
aparente del crisol vacio cuando se somete a calentamiento. Aunque en la
mayoria de las termobalanzas modernas este efecto es despreciable, puede
ser corregido en caso necesario realizando un blanco del experimento con el
crisol vacio. Para limitar los efectos de la turbulencia y conveccion, se deben
evitar velocidades de calentamiento y flujos de gases excesivamente
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elevados. El termopar ha de estar siempre lo mas cerca posible de la muestra,

para evitar errores en la medida de la temperatura.

Técnica de acoplamiento TG-IRTF

El acoplamiento de la termogravimetria con el analisis de gases
(TG-AG), permite relacionar las pérdidas de masa registradas en la
termobalanza con las especies gaseosas generadas, aportando informacion de
la naturaleza quimica de los procesos que tienen lugar durante el

calentamiento o enfriamiento.

En las técnicas TG-AG, el analisis de los gases se puede llevar a
cabo en continuo (una sefial representativa de la concentracion de un
producto en la corriente gaseosa es registrada en funcion del tiempo y/o
temperatura), o bien de forma discontinda (se recoge una porcién del gas
emitido durante un intervalo de temperatura/tiempo, y se analiza a
posteriori). En la primera categoria entran aquellos dispositivos de analisis
que son capaces de registrar el cambio de la naturaleza del gas de forma
continua, con tiempos cortos de analisis, como la espectrometria de masas
(MS) o la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (IRTF), en

la que un espectro puede ser generado cada pocos segundos.

En las interfases TG-AG se han de tener en cuenta una serie de
factores: la toma de muestra del analizador ha de ser representativa de la
atmosfera proxima a la muestra, el tiempo de transporte ha de ser lo menor
posible para lograr simultaneidad TG-AG (tiempos largos debidos a un
volumen de capilar excesivo, estan asociados a pérdidas de resolucién por
ensanchamientos de pico), y para evitar reacciones secundarias. Ademas, la
linea de transferencia ha de ser lo més inerte posible (puede ser necesario
calentar para evitar problemas de adsorcion y condensacién). Generalmente

los flujos de gases Optimos para la termobalanza y el analizador de gases no
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coinciden, de modo que el analizador s6lo toma una fraccion de los gases
evolucionados.

La espectrometria de masas (MS) y la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (IRTF) son las técnicas mas ampliamente utilizadas
en TG-AG debido a su elevada sensibilidad y versatilidad. En TG-IRTF, el
andlisis de los gases en continuo da como resultado una serie de espectros,
correspondiendo cada uno a un tiempo dado del experimento. Al seleccionar
una regidn espectral representativa de una especie gaseosa, el ordenador
reconstruye el perfil de su evolucién en el tiempo. La medida de la absorcion
IR de todos los gases emitidos, a lo largo del experimento, recibe el nombre

de reconstruccion Gram-Schmidt, y puede ser comparada con la curva TGD.
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Figura 2.4. Esquema del conjunto TG-IRTF.

En el presente trabajo, se ha utilizado la técnica IRTF para analizar
los gases de salida de la termobalanza. En el dispositivo experimental TG-
IRTF (Figura 2.4), integrado por la termobalanza Setaram TGA92 y un
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espectrofotometro IRTF Nicolet Nexus, la toma de muestra se realiza en
continuo, a través de una sonda de gases situada en el interior del horno y
muy préxima a la muestra. La sonda de gases desemboca en un capilar
(calentado a 200°C) que alimenta la interfase TG-IRTF del

espectrofotometro infrarrojo por transformada de Fourier.

En este trabajo, la técnica TG-IRTF se ha aplicado al anélisis de la
estabilidad térmica de los materiales para su caracterizacion, mientras que la
termogravimetria se ha empleado en la evaluacion de la capacidad de captura

de CO, de los materiales a presién atmosférica y a distintas temperaturas.

2.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE
FOURIER

La radiacién infrarroja (IR) comprende la region del espectro
electromagnético entre longitudes de onda (1) de 0,78 a 1000 um. El
espectro IR se divide en tres regiones: IR cercano (12.800-4.000 cm™),
medio (4.000-200 cm™) y lejano (200-10 cm™).

Cuando una molécula absorbe radiacion infrarroja incrementa su
energia interna y, como consecuencia, se producen cambios en la energia

vibratoria y rotacional de dicha molécula.

La finalidad de la técnica de espectroscopia infrarroja, es el analisis
de los grupos funcionales que contiene el material objeto de estudio. Esto es
posible debido a que cada grupo funcional absorbe unas frecuencias de
radiacion infrarroja caracteristicas. Si se representan la intensidad de
radiacion infrarroja frente a la frecuencia, espectro infrarrojo, se pueden
identificar los diferentes grupos quimicos de la muestra. El espectro obtenido
expone las frecuencias a las que la muestra absorbe la radiacion infrarroja,
en forma de picos o0 bandas de absorcion caracteristicas de cada uno de los

grupos funcionales que estan presentes en la muestra. Por lo tanto, a partir
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del espectro se puede obtener informacion acerca del tipo de enlaces que hay

presentes.

El espectro de una determinada muestra se obtiene haciendo incidir
un haz de luz IR sobre ésta, y registrando la cantidad de energia absorbida
para cada longitud de onda, mediante un detector que mide la disminucién
de la intensidad luminosa. Sin embargo, existen ciertas dificultades en la
técnica, debido a que ningln detector infrarrojo conocido puede monitorizar
con la precision suficiente, la frecuencia y la intensidad de la radiacion

infrarroja de manera simultanea.

Existen dos variantes que logran resolver este problema de manera
practica: la técnica dispersiva (haz monocromatico), y la técnica de
Transformada de Fourier (haz policromatico). En la actualidad, los
espectrofotometros IRTF han desplazado a la técnica dispersiva, ya que

presentan mejor resolucion y sensibilidad.

La Figura 2.5 muestra el esquema de un espectrofotometro IRTF,
que consta de tres partes: una fuente de luz IR, un interferometro de
Michelson y un detector. El interferdbmetro es la pieza distintiva de los
espectrofotometros IRTF y consta, a su vez, de tres elementos: un divisor del
haz de luz, un espejo fijo y un espejo movil. El divisor (placa
semitransparente) divide el haz IR en dos haces de aproximadamente la
misma energia. Estos haces son reflejados por los dos espejos, el situado
frente a la trayectoria del haz original (espejo mavil) y el otro perpendicular
a la misma (espejo fijo), de modo que ambos vuelven a interferir en el
divisor, donde la mitad de cada haz regresa a la fuente mientras que la otra
mitad se fusiona para dar lugar a un Unico haz que se focaliza hacia la
muestra, donde tendrd lugar la absorcion selectiva. La radiacion no

absorbida por la muestra va al detector.
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Interferémetro

Espejo fijo
Espejo movil

Fuente |
Divisor

x=0 x=M4 x=\2

Muestra WH=" W

Detector

Intensidad de salida

Posicion espejo mévil (x)
Figura 2.5. Esquema del funcionamiento de un espectrofotometro IRTF.

Como puede observarse en la Figura 2.5, para una radiacion
monocromatica, por cada desplazamiento de ¥ de longitud de onda, el ciclo
de interferencias constructivas y destructivas se repite dando como resultado
una onda de tipo sinusoidal, cuya frecuencia estd determinada por la
posicién del espejo movil. La representacion de la intensidad frente al
tiempo durante el barrido del espejo, recibe el nombre de interferograma.
Cuando la radiacion es policromatica, el interferograma resultante es la
superposicion de los interferogramas correspondientes a cada frecuencia

individual.

El interferograma carece de interpretacion practica en su forma
original. Para subsanar este déficit, el detector se encargara de traducir esta
sefial en una sefial eléctrica, que es convertida en un espectro IR
convencional, mediante aplicacion de la funcién matematica de la

Transformada de Fourier. Actualmente los programas informaticos realizan
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este tratamiento matematico de forma rapida y exacta, permitiendo detectar

simultaneamente todas las longitudes de onda sin que se solapen.

La espectroscopia IR se usa extensamente en la identificacion de
compuestos y en el analisis de grupos funcionales de mezclas complejas. Su
utilizacion en el estudio de sélidos opacos (muy absorbentes), ha estado
condicionada por la limitacion de los espectrofotometros dispersivos, debido
a las bajas energias del haz IR. La comercializacion de espectrofotometros
IRTF ha supuesto un gran avance en el estudio de la estructura de solidos.

En el presente trabajo, se ha aplicado la espectroscopia IRTF en la
zona del IR medio, comprendida entre 4000 y 600 cm™, al analisis de gases

en continuo.

Espectroscopia IRTF de gases

En esta metodologia para el analisis IRTF de gases deben tenerse en
cuenta la resolucién (en este dispositivo la resolucién minima es de 4 cm™),
el ensanchamiento por presion y la adsorcién (algunos gases,
fundamentalmente polares, tienden a adsorberse en las paredes de la celda,
interfiriendo en el andlisis). EI ensanchamiento por presién, caracteristico
del andlisis de gases, consiste en el aumento de la intensidad de la banda de
absorcion debido a un incremento de presion en la celda, y afecta a la
precisién del andlisis cuantitativo. Para amortiguar el efecto del

ensanchamiento se suele trabajar en condiciones de sobrepresién en la celda.

En el andlisis de gases se emplea una celda, generalmente
calefactada, donde la presion de trabajo esta limitada por debajo de 1 atm,
que puede ser de paso simple o mdltiple, segun la longitud de paso dptico
gue se requiera para el analisis. Generalmente, cuanto menores son las

concentraciones de gas a analizar, mayor sera el paso ptico requerido.
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En el presente trabajo, el andlisis IRTF de gases se realiza en
continuo por lo que la celda de gases se integra dentro de una interfase
(TG-IRTF), que estd unida a la termobalanza a través de un capilar
calefactado para la toma de muestra. El espectrofotometro IRTF utilizado
para el analisis de gases es un Nicolet Nexus, provisto de un detector de
sulfato de triglicina deuterado (DTGS) y ventanas de KBr, en una celda de
paso simple (0,2 m) que se mantiene a una temperatura constante de 225 °C.
Se trabaja con una resolucion espectral de 4cm™, a razon de 200
interferogramas por espectro, lo que se traduce en una resolucion temporal
de 106 s. La bancada se purga con aire seco carente de CO,, por lo que se
minimiza su posible interferencia en el andlisis. Para favorecer el flujo a
través de la celda de gases, se ha instalado una pequefia bomba a la salida de
la misma, y el capilar que une la termobalanza con el IRTF se encuentra a

200 °C, temperatura ligeramente inferior a la de la celda.

En la Figura 2.6 se muestra una imagen del dispositivo TG-IRTF

empleado.

Figura 2.6. Imagen del dispositivo experimental TG-IRTF empleado en este estudio.

El anélisis IRTF de gases en continuo da como resultado una serie

espectral, donde cada espectro de la serie corresponde a un tiempo dado del



2. TECNICAS EXPERIMENTALES 43

experimento. Como ya se ha comentado anteriormente, al seleccionar una
region espectral representativa de la especie que se desea estudiar, se obtiene
su evolucion con el tiempo. En la Tabla 2.1 se muestran las bandas
espectrales seleccionadas para seguir la evolucién de especies gaseosas

durante los experimentos de TG-AG.

Tabla 2.1. Bandas espectrales caracteristicas para el analisis IRTF de gases en continuo

Gas Bandas (cm™)
CO, 2381-2344; 667
co 2209-2159
H,O 3900-3500; 1800-1300
NH3 965, 930
CH, 3011-3017
Etilenglicol (C,HgO,) 1076-1039
Metanol (CH3;0H) 1076-1062
Fenol/o-cresol 754-738

2.3. ADSORCION FISICA DE GASES

Segun la IUPAC, la textura se define como la geometria detallada

del espacio hueco en el interior de las particulas [SING, 1985].

Cuando una superficie solida entra en contacto con un gas 0 un
liquido, la concentracion del mismo en la superficie del solido siempre es
mayor gue en el seno de la fase fluida. Este proceso se denomina adsorcion.
La sustancia adsorbida recibe el nombre de adsorbato y la sustancia en la

que se adsorbe, adsorbente.

La adsorcidn es un proceso exotérmico. En funcién de la magnitud
de las fuerzas de interaccion entre el solido y las moléculas de gas, que ven

de esta forma modificada su energia potencial en funcion de la proximidad al
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solido, se distingue entre adsorcion fisica o fisisorcion, y adsorcion quimica

0 quimisorcion.

La adsorcion fisica se caracteriza por interacciones débiles, tipo van
der Waals, con distribuciones electrostaticas de naturaleza polar segun la
naturaleza del sélido y del adsorbato. La fisisorcion no tiene energia de
activacion debido a que se trata de un proceso fisico, por lo que la velocidad
de adsorcion es muy rapida, incluso a temperaturas bajas, excepto en el caso
de adsorcion en materiales microporosos donde puede estar retardada por la

lenta difusion del adsorbato.

La quimisorcion, sin embargo, implica una reaccion quimica, por lo
que la union adsorbato-adsorbente es mucho mas fuerte. Mientras el calor de
adsorcion de la fisisorcion no excede valores de 20 kJ mol™, la quimisorcion
alcanza valores de entre 40 y 400 kJ mol™. La quimisorcion tiene energia de
activacioén, por lo que la velocidad de adsorcién puede ser mas lenta y

depende de la temperatura de adsorcion.

Una diferencia notable entre ambos procesos es que la adsorcién
fisica es inespecifica y tiene lugar en cualquier sistema adsorbato-
adsorbente, mientras que la adsorcion quimica es especifica. El tipo de
adsorcion dependerd de la naturaleza del adsorbato y del adsorbente, la
reactividad de la superficie, y la temperatura de adsorcién. Cuando no se
tiene certeza del tipo de adsorcion involucrada en el proceso, 0 en casos
donde tanto fisisorcion como quimisorcion tienen lugar en cantidades

apreciables, se recomienda usar el término de sorcion [BANSAL, 2005].

Cuando una superficie solida se pone en contacto con un gas, las
moléculas del gas colisionan con la superficie del so6lido, de modo que
algunas son adsorbidas. Al inicio del contacto, la superficie del sélido esta
libre, por lo que la velocidad de adsorcion es rdpida, pero a medida que se

recubre dicha superficie, la velocidad de adsorcion disminuye, aumentando



2. TECNICAS EXPERIMENTALES 45

asi la velocidad de desorcion. Con el tiempo se alcanza un equilibrio
dindmico, en el que el numero de moléculas adsorbidas es igual al nimero
de moléculas desorbidas. Se dice entonces que el solido esta en equilibrio de
adsorcion con el gas. Para un sistema adsorbente-adsorbato dado, la cantidad
de adsorbato adsorbida en el equilibrio es funcion de la presion y la

temperatura.

Si la temperatura se mantiene constante, la cantidad adsorbida para
un sistema adsorbente-adsorbato dependerd solo de la presion. La
representacién grafica de la cantidad adsorbida frente a la presion se conoce
como isoterma de adsorcion. Generalmente la presion se expresa en
términos de presion relativa (p/p°), donde p° es la presion de vapor (0 de

saturacién) del adsorbato a la temperatura de operacion.

La accesibilidad de un adsorbato al sistema de poros del adsorbente
depende del tamafio molecular del adsorbato y del tamafio del poro. La
IUPAC clasifica los poros de acuerdo a su tamarfio, en: microporos (ancho de
poro menor de 2 nm), mesoporos (entre 2 y 50 nm) y macroporos (mayor de
50 nm) [SING,1985].

La mayoria de las isotermas de adsorcion pueden ser clasificadas,
segun su forma, en seis tipos, tal y como se muestra en la Figura 2.7. Esta
clasificacion, recomendada por la IUPAC, procede de la clasificacién
original de Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT)
[BRUNAUER, 1940].

La isoterma de Tipo |, representada por la ecuacion de la isoterma de
Langmuir, puede ser debida a la existencia de quimisorcién, adsorcién en
microporos, adsorcién en disolucién, o adsorcion fisica en superficies muy
homogéneas. La cantidad adsorbida tiende a un valor asint6tico que depende

del volumen de microporos accesible al adsorbato.
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Figura 2.7. Clasificacion de las isotermas de adsorcion recomendada por la IUPAC
[SING, 1985].

Las isotermas de Tipo Il son caracteristicas de adsorcion en mono-
multicapa en so6lidos no porosos 0 macroporosos, que presentan
heterogeneidad superficial. EI Tipo IV corresponde a s6lidos mesoporosos.
Es igual a la isoterma de Tipo Il a bajas presiones y se caracteriza por su
ciclo de histéresis (a partir de p/p®~0,4), asociado a fenémenos de
condensacion capilar en mesoporos. Los Tipos Il y V representan
interacciones débiles adsorbente-adsorbato. El Tipo VI corresponde a la
adsorcion en multicapa en etapas perfectamente definidas. Los tres Gltimos

tipos de isoterma no son frecuentes.

Los ciclos de histéresis pueden presentar geometrias distintas,
clasificAndose generalmente de acuerdo a las recomendaciones de la IUPAC
[SING, 1985], en cuatro categorias como se muestra en la Figura 2.8. Aunque
no se puede establecer una correspondencia exacta, cada una de estas
categorias esta asociada a una estructura porosa distinta. Asi, los bucles Tipo

H4 se asocian a poros estrechos en forma de rendija, tipicos de carbones
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activados. Los bucles de Tipo H3 estan asociados a poros en forma de
rendija en aglomerados laminares, y los de Tipo H1 estan asociados a
distribuciones estrechas de tamafio de poro, presentes en aglomerados de
esferas uniformes. En los bucles de Tipo H2, la distribucién de tamafio de
poro y su forma no esta bien definida. En el pasado se atribuian a poros con
forma de cuello de botella, aunque hoy en dia se atribuyen a efectos de

interconexion en la red porosa.
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Presion relativa ——
Figura 2.8. Tipos de ciclos de histéresis [SING, 1985].

La adsorcion de gases se emplea habitualmente para determinar la
superficie especifica y la distribucion de tamafios de poro de gran variedad
de materiales soélidos, como adsorbentes industriales, catalizadores,

pigmentos, materiales cerdmicos y de construccion.

En el presente trabajo, se han determinado las isotermas de
adsorcion de N, a -196 °C y de CO;, a 0 °C, en un equipo volumétrico,
TriStar 3000, de Micromeritics. Asimismo, se han determinado las isotermas
de adsorcion de CO, y de H, hasta presiones de 30 y 40 bar,

respectivamente, en una balanza de suspension magnética Rubotherm-VTI.
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2.3.1. DETERMINACION DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA Y DEL VOLUMEN
DE POROS

El célculo de la superficie especifica de un sélido a partir de su
isoterma de adsorcion, se basa en la determinacion indirecta del nimero de
moles de adsorbato que completa una monocapa (nn,) sobre su superficie
libre. El &rea superficial (As) puede calcularse usando el valor del area que
ocupa el adsorbato segin su empaguetamiento en la superficie (a,) tal y
como se muestra en la ecuacién 2.1, donde N, es el nimero de Avogadro. El
area superficial especifica (as) es el area superficial referida a la masa de

adsorbente

A, =n,xN,xa, 2.1)

El método de Brunauer, Emmet y Teller (BET),
[ BRUNAUER, 19387 es el mas ampliamente utilizado para la determinacion
de la superficie especifica, a pesar de las simplificaciones excesivas de la
teoria del modelo. Resulta de aplicacion en las isotermas de tipo Il y 1V en

las que existe el fendmeno de llenado multicapa (cf. Apartado 3.2.2).

El calculo del area BET se realiza a partir de la isoterma de
adsorcion de nitrégeno a -196 °C, y se asume que an tiene un valor de

0,162 nm? debido al empaquetamiento del adsorbato en la monocapa.

La energia de adsorcion en microporos es considerablemente mayor
que en los poros de mayor tamafio, debido a la proximidad de las paredes
opuestas. Como consecuencia, los poros se llenan a presiones relativas bajas
sin que se produzca el fendmeno de condensacion capilar. Asi, el llenado
multicapa, asumido en el modelo BET, pierde su significado fisico, por lo
gue este método aporta sobreestimaciones del area especifica para solidos
microporosos. Para indicar que podemos estar cometiendo error en la

determinacién del area especifica, la IUPAC recomienda utilizar el término
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superficie BET (Sger) indicando el intervalo de presiones relativas en el que

se ha aplicado la ecuacion.

De acuerdo con la Regla de Gurvistch, para un mismo adsorbente, la
cantidad de gas adsorbido, expresado en volumen de liquido, a presiones
préximas a la saturacion, es aproximadamente independiente del adsorbato
utilizado. Por tanto, el volumen de liquido adsorbido a saturacién representa
el volumen de poros del adsorbente [MARTIN-MARTINEZ, 1990]. En este
trabajo se ha estimado el volumen total de poros de los adsorbentes
estudiados, a partir de la isoterma de adsorcién de nitrégeno a -196 °C,
determinando el volumen de nitrégeno adsorbido a una presion relativa de
0,99, y asumiendo que la densidad del nitrégeno adsorbido es la del

nitrogeno liquido.

El volumen de microporos se ha estimado mediante el método de
Dubinin-Radushkevich (DR) [DUBININ, 1966]. Se trata de un método
semiempirico basado en la teoria del llenado del volumen de microporos,
que difiere del modelo teérico BET de adsorcion multicapas
(cf. Apartado 3.2.2).

La ecuacion DR se ha aplicado en este trabajo tanto a la adsorcion de
N, como de CO, siempre en la zona de bajas presiones relativas,
correspondiente al llenado de los microporos. Aunque Dubinin estableci6
originalmente que su ecuacién so6lo era aplicable a presiones relativas por
debajo de 10™, el intervalo practico de aplicabilidad de la ecuacién DR
oscila entre presiones relativas de 0,00001 y 0,2-0,4 para carbones activados.
Los carbones activados con una distribucién estrecha de microporosidad,
dan representaciones DR précticamente lineales en todo el intervalo de
presiones relativas. Sin embargo, a medida que se ensancha la distribucion
de tamafio de poros, la representacion de la ecuacion DR se hace mas

curvada, y se aleja de la linealidad [MARTIN-MARTINEZ, 1990].
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2.3.2. ISOTERMAS DE ADSORCION A PRESION

Las isotermas de adsorcién de CO, y H, a presion se determinaron
en una balanza de suspension magnética mediante experimentos de
adsorcion estaticos. En dichos experimentos la entrada del gas se realiza a
pulsos vy, tras el tiempo necesario para alcanzar el criterio de equilibrio
establecido (variable en funcidn de la muestra), se toma un punto de medida.
Esto supone un punto de equilibrio que formara parte de la isoterma final.
Este protocolo experimental se repite hasta obtener la isoterma completa,
donde se representa la capacidad méxima de adsorcion que presenta la

muestra, para cada presion, y a la temperatura establecida.

Previamente a la determinacion de las isotermas, las muestras se
desgasificaron a vacio y 100 °C. Asimismo, se determind la isoterma de
adsorcion de He, el cual se considera como gas no adsorbible en la muestra,
para la correccién del empuje derivado de la variacion de la densidad del gas
por efecto de la presion. Asi, la cantidad de gas adsorbida se determina

mediante la siguiente expresion:
mP, T)=4Aam(P, T) + (Vsc + V) p(P, T) (2.2)

donde 4m es la lectura de la balanza, p es la densidad del gas que
rodea la muestra, V es el volumen desplazado por efecto del empuje y Vsc s
el volumen de los componentes de la balanza (se obtiene mediante
calibracion). Asumiendo que al valor de V contribuye Unicamente el
adsorbente y no el gas adsorbido, m proporcionaria la cantidad de gas

adsorbida en exceso.

El dispositivo experimental utilizado en este trabajo para la
determinacion de las isotermas a presion, es una balanza Rubotherm-VTI,
cuyas condiciones de operacion son: presion maxima de 90 bar, temperaturas
entre 0 y 100 °C, masa de muestra maxima 8 g, sensibilidad de 1 ug, y un

vacio de 10°° mbar (Figura 2.9a).
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La balanza de suspension magnética presenta una diferencia
fundamental con respecto a la termobalanza convencional, ya que el
mecanismo de la balanza esta completamente aislado de la muestra. La
balanza, en la parte superior del equipo, tiene suspendido de uno de sus
brazos un iméan permanente, mientras la muestra cuelga de un hilo unido a
un electroiméan (Figura 2.9b). Asi, las medidas de las variaciones de masa de
la muestra en estudio se registran mediante cambios en el campo magnético.
De este modo, mientras la muestra estd sometida a las condiciones de
operacidn, el mecanismo de la balanza se encuentra a temperatura ambiente

y presion atmosférica [DREISBACH, 2002].

a) b)
Gas inerte

Balanza
——Electroiman

Gas inerte

—
Imén permanente

Muestra
(adsorbente)

Termopar

Gas de Medida (H,/CO,)

Termobalanza convencional Balanza de suspensién magnética

Figura 2.9. a) Balanza de suspension magnética empleada en este estudio, b) esquema
comparativo de una termobalanza convencional y una balanza de suspension
magnética, adaptado de [DREISBACH, 2002].

Con este equipo se elimina una de las principales desventajas que
presenta la técnica gravimétrica convencional, gracias a la separacién fisica
existente entre la balanza y el resto de componentes, y se incrementa la
resolucion de la pesada (+ 0,1 ug). La Figura 2.9a muestra una imagen de la
balanza de suspension magnética, utilizada en este trabajo para la realizacién
de isotermas de adsorcion de CO, y H,, a distintas temperaturas y a presiones

de hasta 30 y 40 bar, respectivamente. La Figura 2.9b representa un esquema
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comparativo de una termobalanza convencional y una balanza de suspension

magnética.
2.4. DETERMINACION DE LA DENSIDAD

2.4.1. DENSIDAD REAL

La densidad real considera el volumen real de la muestra,
excluyendo el volumen ocupado por la porosidad interna y los huecos

interparticulares.

Para la determinacion de la densidad real se requiere el llenado
completo de la estructura porosa, con un fluido inerte, para evitar la
interaccidn con el sélido. El helio es el gas méas apropiado para la realizacion
de esta medida debido a su pequefio tamafio molecular y a su carécter inerte.
Por ello, generalmente se prefiere el uso del término densidad de helio en

lugar de densidad real.

Las medidas de densidad de He se realizaron en un picnémetro
Accupycl1330 de la firma Micromeritics. Previamente, las muestras se

desgasificaron a vacio y 100°C durante aproximadamente 10 h.

2.4.2. DENSIDAD APARENTE

La densidad aparente considera el volumen aparente del sélido, es
decir, el volumen geométrico, sin considerar la existencia de porosidad. El

volumen aparente siempre sera superior al real para sélidos porosos.

La determinacién de la densidad aparente se realiza mediante
picnometria de mercurio, puesto que a presion atmosférica, el mercurio,
debido a su gran tension superficial, no penetra en los poros que pudiera

tener el sélido.

Las medidas de densidad aparente se realizaron en un picnémetro

Autopore 1V 9500, de la firma Micromeritics, tras la desgasificacién de las
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muestras a vacio y a una temperatura de 100 °C, durante aproximadamente
10 h.

2.5. CARACTERIZACION QUIMICA

La caracterizacion quimica de las muestras se llevo a cabo mediante

el analisis inmediato y elemental, y la determinacion del punto de carga cero.

2.5.1. ANALISIS INMEDIATO Y ELEMENTAL

El analisis inmediato determina la humedad (UNE 32002, 1995), y
el contenido de cenizas (UNE 32004, 1984) y de materia volatil
(UNE 32019, 1984) de una muestra en base seca.

El analisis elemental determina el contenido global de carbono,
hidrégeno, nitrégeno, azufre y oxigeno en base seca. En este trabajo el
contenido de oxigeno se determind directamente mediante un equipo LECO
VTF-900. La determinacién de carbono, hidrégeno y nitrégeno se realizo6 en
un equipo LECO CHN-2000.

2.5.2. DETERMINACION DEL PUNTO DE CARGA CERO

El punto de carga cero (pHpzc) se define como el valor de pH para
el cual la superficie de un sélido tiene una carga neta nula (cero). Es un
indicador de la tendencia de un s6lido a cargarse positiva 0 negativamente en
funcién del pH. Ademas, cambios en el punto de carga cero reflejan

variaciones en la proporcion de grupos superficiales de tipo &cido y basico.

En el presente trabajo, la determinacién del pHpzc se ha llevado a
cabo mediante un método de valoracién masica, basado en un trabajo de Noh
y Schwarz [NOH, 1989]. Este método consiste en medir el pH de equilibrio
de una suspension de solido en agua destilada, para valores de concentracion
crecientes. ElI pH va aumentando hasta llegar a un valor constante, el cual,

para muestras puras, en ausencia de adsorcion inespecifica, se corresponde
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con el pHpzc. La concentracion maxima de solido supone una limitacion
practica del método, ya que por encima del 20 % la suspensién es demasiado
densa para medir el pH de forma adecuada. Sin embargo, esta limitacion no
suele ser un problema, ya que para concentraciones a partir del 10 %, se

suele alcanzar un valor constante de pH.

La metodologia empleada en este trabajo consiste en preparar una
suspension inicial del 20 % en masa (250 mg de sélido en 1 ml de agua
destilada). Dicha suspensién se mantiene en agitacion constante, a
temperatura ambiente y en atmdsfera inerte de nitrogeno. Se deja que la
suspension alcance el equilibrio (generalmente 24 h), tras lo cual se mide el
pH con un electrodo de vidrio convencional, y se afiade una nueva cantidad
de agua destilada para obtener un nuevo punto de la curva pH frente a la
concentracién de sélido. En este trabajo se utilizaron las siguientes
concentraciones de sélido en agua: 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18 y 20 %.
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3.1. PREPARACION DE ADSORBENTES A PARTIR DE RESINAS
FENOLICAS

Existen numerosas clasificaciones de los polimeros, en funcién de la
caracteristica o la variable que se estudie. Asi pues, los polimeros
elastomeros son aquellos que muestran un comportamiento elastico y se
clasifican segun su comportamiento frente a la temperatura, en elastdmeros
termoestables y elastomeros termoplasticos. Los mas comunes son los
termoestables que presentan un entrecruzamiento total entre sus cadenas, lo
gue se conoce como “curado”, y son habitualmente denominados “resinas”
[BILLMEYER, 1975].

De acuerdo con la Norma ISO 10082, las resinas fendlicas se
obtienen por la reaccion entre compuestos fendlicos y aldehidos, siendo el
fenol y el formaldehido, los utilizados méas cominmente para la produccion

comercial de resinas fendlicas.

En la Tabla 3.1 se presentan diferentes tipos de resinas fendlicas en
funcidn del tipo de catalizador. La reaccion del fenol con el formaldehido es
exotérmica, tanto en condiciones de catalisis acida como basica, lo cual
dificulta su control y hace que se puedan producir situaciones imprevistas en
la sintesis, tales como una cierta subida de la temperatura
[GARDZIELLA, 2000; LIN-GIBSON, 2002].

En la sintesis quimica de las resinas fendlicas intervienen una serie
de pardmetros, que son criticos para la obtencién de resinas con las

propiedades deseadas:

- Larelacion molar formaldehido/fenol (F/P).
- Tipo de catélisis: &cida, bésica, sales metalicas o enzimas.
- Estado fisico: liquido o s6lido.

- Estabilidad térmica.
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Tabla 3.1. Tipo de resinas fendlicas segun el catalizador

Catélisis T'p(.) de F/P Estado Fisico Estabilidad Gr_upos
resina Funcionales
Liquido, .
Base Resol >1 solido, en Limitado Me’tl_lol,
. - fendlicos
disolucién
Acido Novolaca <1 Soélido Estable Fendlicos
- Resol o M- - Lig-limitado Metilol,
Sal Metdlica Novolaca z1 Liquido, s6lido Sélido-estable fenélicos
. Pseudo- . .
Enzima (CH;0), Soélido Estable Fenolicos
novolaca

F: formaldehido; P: fenol

3.1.1. HISTORIA DE LAS RESINAS FENOLICAS

Realizando un breve repaso de la historia de las resinas fendlicas, se

pueden destacar varios acontecimientos:

La primera resina fendlica sintética fue producida por von
Baeyer en 1.872. La reaccion consistia en la policondensacion

de fenol con aldehidos.

Blumer, en 1.902, fue el primero en proponer la reaccion de
condensacion de resinas tipo fenol para la produccion de
“Novolacas” (resinas fenol-formaldehido 4&cidas) a nivel
industrial. Dicha resina sirvi6 como sustituto del “Shellac”,

polimero natural de origen animal.

Baekeland fabricd su primer pléstico termoestable a escala
industrial en 1.910. Llevé a cabo la policondensacion de fenol y
formaldehido en varias etapas para producir una resina
termoestable, dirigida a la produccion de plasticos y a la
sustitucion de resinas de origen natural, las cuales se empleaban

a gran escala para barnices.

Berend, en 1.910,
formaldehido y “Rosin”, polimero natural de origen vegetal,

realizd la policondensacion de fenol,

para la fabricacion de las resinas fendlicas.
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En la Tabla 3.2 se recogen los hitos mas relevantes desde la sintesis

de la primera resina fendlica sintética hasta la actualidad.

Tabla 3.2. Cronologia de los polimeros termoestables [GARDZIELLA, 2000]

ANO ACONTECIMIENTO
1.872 Adolph von Baeyer realizé el primer experimento para la produccion de
' fenol-formaldehido condensado.
Primera resina sintética desarrollada, llamada “Laccain”, la cual sustituyé al
1.902 “Shellac”
1.907 L.H. Baekeland patenté “calor y presion” en el curado de resinas fendlicas.
1.910 Se funda en Berlin la compafia Bakelite, Fabricacion de componentes de
' moldeo y resinas a nivel industrial.
1,910 L. _I?erend desarrollé la primera resina sintética de pinturas solubles en
aceite.
1.922 Primera patente para la produccion de resinas urea-formaldehido solubles en
' disolventes organicos (BASF).
1.934 Desarrollo de las resinas epoxi por Pierre Castan.
1.935 Desarrollo de las resinas de melanina-formaldehido.
1.936 C. Ellis descubre el curado de poliéster insaturado en presencia de
' poliestireno.
1,948 Primera patente para la produccién de resinas termoestables solubles en agua
' por H. Honel.
1.960 Introduccion de resinas furano en la industria de la fundicion.
1.964 Desarrollo de componentes de moldeo por inyeccion.
Resinas furano y fendlicas para la produccion de materiales resistentes al
1.970-1.975 - . :
calor en la industria aeroespacial.
1.982 Resinas fendlicas enlazadas a polimeros reforzados de fibra y/o plastico en la
' ingenieria del automdvil y aeronautica.
1.990 Uso de resina epoxi-fendlica para “composites” en la industria del transporte.
1.993 Empleo de taninos modificados en resinas para la produccion de adhesivos
' para la madera.
1.995 Introduccién de resinas fendlicas para la produccion de polimeros reforzados

de fibra y/o plastico, por extrusion.

Entre los afios 1.928 y 1.931 las resinas fenolicas cobraron mas

importancia debido a los tratamientos de los “Resoles” con &cidos grasos

para la obtencién de barnices. Sin embargo, el principal area de aplicacion

de las resinas fenodlicas termoestables hasta los afios 30 fue como aislante

eléctrico. A partir de entonces comenz6 el crecimiento del mercado de los

polimeros. Autores como von Euler, Hultzsch, Megson y Ziegler, entre otros,

estudiaron el mecanismo de reaccion de las resinas fenélicas con el fin de

desarrollar nuevas areas de aplicacion.
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3.1.2. APLICACIONES DE LAS RESINAS FENOL-FORMALDEHIDO

Las resinas fendlicas han mostrado a lo largo de su historia una
amplia variedad de aplicaciones. Su mercado mas importante se centra en
polvos de moldeo, materiales de aislamiento térmico y adhesivos en la
fabricacion de tableros aglomerados y contrachapados. Esto supone un
consumo del 75% del total de las resinas fendlicas producidas
[ALONSO RuBIO, 2002].

Las resinas fenol-formaldehido constituyen una gran familia de
polimeros de bajo coste, que han sido ampliamente estudiadas debido a su
aplicacién potencial como material ignifugo, por su elevada resistencia al
fuego. También han sido utilizadas como materiales en ingenieria del
automovil y aerondutica. Mas recientemente se ha propuesto la aplicacién de
las resinas fenol-formaldehido como precursores para la produccion de
materiales porosos de carbono (v.g. membranas de carbono y carbones

activados) [CENTENO, 2004].

En este trabajo se han escogido las resinas fenol-formaldehido como
precursores carbonosos porque poseen unas caracteristicas estructurales muy
similares a las del carbdn, pero ademas presentan la ventaja de que no
contienen impurezas minerales y, debido a ésto, se espera que los carbones
activados preparados a partir de ellas tengan una mayor porosidad especifica,
comparada con la que tendrian los derivados del carb6n. Asimismo, se ha
elegido como via para la generacion de porosidad en el material, la

activacion fisica.

Los carbonizados procedentes del tratamiento térmico de resinas
fenodlicas contienen una elevada proporcion de poros cerrados que, por lo
tanto, no son accesibles. ElI aumento de la porosidad se obtiene mediante
activacion fisica o quimica del carbonizado [TENG, 2000a; TENG, 2000b].

Las resinas fendlicas tienen un gran campo de aplicacion como precursores
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de carbones de elevada porosidad, en forma de particulas, fibras o peliculas
finas, para ser utilizados en distintos procesos (catalisis, adsorciéon y

separacion de gases).

En este trabajo se ha llevado a cabo la preparacion de materiales
carbonosos con elevada microporosidad a partir de resinas fenol-
formaldehido, para su utilizacion como adsorbentes en la separacion de

mezclas CO,/H, a presion elevada (captura de CO, precombustion).

3.1.3. SINTESIS DE RESINAS FENOL-FORMALDEHIDO

Se han sintetizado diferentes tipos de resinas fenol-formaldehido,
como materiales precursores para la preparacion de adsorbentes de CO,. El
protocolo basico de sintesis seguido fue comun para todas las resinas: en un
matraz se mezclaron los reactivos y el catalizador y, tras un tiempo en
agitacion a temperatura ambiente para conseguir una mezcla homogénea, se
Ilevé a reflujo y se introdujo el conjunto en un bafio de aceite de silicona, a

la temperatura de sintesis (80-95 °C).

Dependiendo de la naturaleza del catalizador (acido o basico) y de la
relacién molar fenol/formaldehido se obtuvieron dos tipos de resinas

fendlicas: Resol y Novolaca.

3.1.3.1. Resinas tipo Resol: catalisis por via basica

Este tipo de resinas se obtienen por reaccién entre formaldehido y
fenol, en medio basico y con un exceso del primero respecto al segundo.
Esta reaccion de sintesis fue llevada a cabo por primera vez por Lederer y

Manasse en 1.894 [KRICHELDORF, 1991].

Las resinas tipo Resol son polimeros termoestables que se
caracterizan porque su sintesis se lleva a cabo en condiciones muy diversas.
Las relaciones molares formaldehido/fenol pueden variar de 1:1 a 3:1. Las

variables que influyen sobre la formulacion de la resina son: la temperatura,
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la relacion molar formaldehido-fenol, la concentracion y el tipo de
catalizador. Esta Ultima variable tiene una gran influencia sobre la estructura
molecular de la resina fendlica resultante. Una caracteristica destacable de

estas resinas es que son solubles en agua antes de ser curadas.

A continuacion se muestra un esquema ilustrativo de los
mecanismos que tienen lugar en la sintesis de Resoles, cuando reaccionan

fenol y formaldehido en medio bésico (Figura 3.1).

OH o o] )
Qo= = ()=
= N i S~

(0] 8] o
- CH,O L _CHOH
| + CH2=D _— | H = (/—\I
N = E {'

o} o o
[ H L CH=0 =—= /J\ —_ B
~ l\(l 7

H™ “CH0H CH,OH

Figura 3.1. Etapas en la sintesis de resinas tipo Resol [LIN-GIBSON, 2002].

En este trabajo se han empleado como catalizadores para la sintesis
de los Resoles el hidréxido sédico (NaOH) y el hidréxido de amonio

(NH4OH). Se obtuvieron las siguientes resinas:

- RPF: estas resinas se sintetizaron a partir de la mezcla de fenol,
una disolucion de formaldehido al 37 %, y una disolucion de
hidroxido sddico al 40 %, como catalizador basico de la reaccion
[VOGEL, 1961].

- PFN: la sintesis de este tipo de resinas se realiz6 a partir de la
mezcla de fenol, disolucién de formaldehido al 37 %, y una
disoluciéon de NH,OH al 28 % como catalizador basico de la

reaccion [HUANG, 2002; SHAFIZADEH, 1998].
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En la Tabla 3.3 se resumen las condiciones utilizadas en este trabajo
para la sintesis de resinas tipo Resol. La relacion molar formaldehido-fenol

es de 1,5 para la resina PFN, y de 2,5 para la resina RPF.

Tabla 3.3. Condiciones utilizadas en las sintesis de resinas RPF y PFN

Resina Fenol*!  Formaldehido*? Catalizador Temperatura  Tiempo**

)} (mL) (mL) °C) (h)
RPF 25 50 3 - NaOH (40%) 100 2,75
PFN 47 56 14 - NH,OH (28%) 80 1

*1 99,4 % de pureza; *2 disolucién al 37 %; *3 tiempo que se mantiene en agitacion a dicha
temperatura

Inicialmente, el aspecto de la mezcla de reaccion era transparente
pero conforme avanzo el tiempo la mezcla se volvié més densa y opaca. En
el momento en el que se observd que la mezcla mostraba una cierta
consistencia viscosa, se retird el matraz del bafio y se extrajo su contenido

para evitar la polimerizacion en el interior del matraz.

3.1.3.2. Resinas tipo Novolaca: catélisis por via acida

Las resinas Novolacas se obtienen por reaccion de formaldehido con
exceso de fenol (relacion molar formaldehido-fenol en el intervalo
0,75:1-0,85:1) en medio &cido, y todas sus cadenas finalizan en una
molécula de fenol [ALONSO RuBIO, 2002]. Estas resinas, antes de comenzar

la etapa de curado, se comportan como un polimero termoplastico.

Una de las caracteristicas que poseen las resinas acidas es que no son
solubles en agua antes de ser curadas, como ocurria con los Resoles, pero si
en disolventes organicos. Una vez que han pasado la etapa de curado,
pierden estas propiedades y se convierten en un sélido fragil, no soluble en
agua ni en cualquier otro disolvente [NAKAGAWA, 2007; SOBERA, 2003].
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La reaccion entre fenol y formaldehido en medio acido es

exotérmica y pasa por fases diversas (Figura 3.2):

|y HO-CH-OH + g~ —= 'GH-OH + HO
0H oH OH
N A c—on A m—0H
2) &j + "CH-OH —— Lj — [()
- Sy + Q\,j
oH o'
3) CHy-OH CH
B B P < + HyO
)\j @
OH oH OH OH
4)

Figura 3.2. Etapas en la sintesis de resinas tipo Novolaca [LIN-GIBSON, 2002].

Un factor muy importante en las resinas Novolacas es su contenido
final en agua, que tiene una gran influencia sobre su plasticidad. Asi, por
ejemplo, la modificacion en sélo un 1 % del contenido de agua de una resina
con un peso molecular medio entre 450 y 700 g mol™ puede reducir su

temperatura de fusién en unos 3-4 °C [KnoP, 1985].

El catalizador que se utilizé para la sintesis de las resinas Novolacas
fue &cido clorhidrico (disolucion al 37 %), y por ello se les ha nombrado como
PFCL.

Asimismo, se sintetizaron resinas Novolacas siguiendo el protocolo
anteriormente descrito, pero incorporando cantidades diferentes de aditivos
organicos, como son el etilenglicol y el polietilenglicol [HORIKAWA ,2003;
XU, 2008]. Este tipo de resinas han sido denominadas E1 y E10, y PE1l y
PE10, respectivamente. El diagrama siguiente ilustra las series de resinas

Novolacas sintetizadas en este trabajo.
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SERIE RESINAS

NOVOLACAS:
PFCL
| I |
ETILENGLICOL POLIETILENGLICOL
- 1%: E1 - 1%: PE1
- 10%: E10 - 10%: PE10

En la Tabla 3.4 se resumen las condiciones utilizadas, en este
trabajo, para la sintesis de resinas tipo Novolaca. En este caso, tanto la resina
acida sin aditivo, como las que contienen aditivo, presentan una relacion

molar formaldehido/fenol de 1,02.

En general, la sintesis de la serie PFCL (sin aditivo) se llevo a cabo
mediante la mezcla de fenol, una disolucion de formaldehido al 37 %, vy
acido clorhidrico como catalizador acido de la reaccion. En la serie de
resinas E1, E10, y PE1, PE10, el procedimiento fue el mismo, salvo la
adicion durante la sintesis de 1 y 10 % en masa de etilenglicol y

polietilenglicol, respectivamente.

La estructura quimica del polietilenglicol es una cadena alifatica
lineal, de masa molecular 20.000 (PEG20K), y la unidad que se repite en el
polimero es (CH,CH,0),.

Durante la sintesis de resinas Novolacas con etilenglicol, tienen lugar

una serie de reacciones gue se esquematizan en la Figura 3.3.
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Tabla 3.4. Condiciones utilizadas y aditivo afiadido en la sintesis de las resinas acidas PFCL,
E1, E10, PE1y PE10

Resina Fenol*! Formaldehido**  Catalizador*® Aditivo Temperatura ~ Tiempo**
@ (mL) (mL) (mL-EG; g-PEG) (°C) (h)

PFCL 51,6 40 2 - 95 0,75

El 51,3 40 2 2,6 (etilenglicol) 95 15

E10 51,2 40 2 29 (etilenglicol) 95 2,83

PE1 49,4 40 2 1 (polietilenglicol) 95 0,75

PEI0 503 40 2 109 95 1

(polietilenglicol)

*1 99,4% de pureza; *2 disolucion al 37%;* HCI (disolucion al 37%); *tiempo que se
mantiene en agitacion a 95 °C

HO OH
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Figura 3.3. Sintesis de resina fenol-formaldehido con etilenglicol [HORIKAwA, 2003].
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3.1.4. CURADO DE LAS RESINAS

El curado es la etapa inmediatamente posterior a la sintesis y
consiste en el aumento del tamafio de las moléculas constitutivas de las
resinas, a través de procesos de alargamiento, ramificacion y
entrecruzamiento de las cadenas hidrocarbonadas, para formar una red

tridimensional de masa molecular elevada.

El curado determina la bondad de una resina, sintetizada en unas

condiciones dadas, con vistas a su aplicacion final [PROVDER, 1989].

Se trata de un proceso complejo, que tiene lugar en varias etapas,
como se muestra en la Figura 3.4. En primer lugar, al someter el prepolimero
(etapa a) a la accion del calor, sus cadenas lineales comienzan a crecer y a
ramificarse simultaneamente, (etapa b), es el momento previo al punto de gel
0 gelificacion. Conforme la reaccion prosigue, la masa molecular se
incrementa rapidamente al continuar la condensacion de cadenas entre si.
Finalmente, se produce el entrecruzamiento completo (etapas ¢ y d) del

polimero termoestable.

La transformacién irreversible del liquido viscoso a gel elstico,
momento en el que ya se podria identificar una red polimérica, se denomina
punto de gelificacién. En este punto coexisten el liquido viscoso y el gel
elastico. Después del punto de gelificacion la reaccion continla su
progresion, produciéndose un aumento del entrecruzamiento de tal forma

que se produce un solido insoluble, constituido por una red tridimensional.

La vitrificacion, que consiste en la transformacion de un liquido
viscoso, de un gel elastico o de ambos estados, en una estructura cristalina,
tiene lugar cuando se alcanza la temperatura de transicion vitrea. Durante la
vitrificacion se produce, practicamente, la interrupcion del curado, ya que en

el estado cristalino dicho proceso es extremadamente lento. La causa de esta
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disminucién se debe a que la cinética del proceso global pasa a estar

controlada por la difusion en lugar de por la reaccién quimica.

La gelificacion y la vitrificacion son los dos fenémenos que
experimenta toda resina termoestable durante su curado. Aun asi, las
condiciones de curado de una resina Resol y una Novolaca difieren entre si

por su distinta naturaleza y consistencia (liquida y solida)
[ALONSO RuBIO, 2002].
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Figura 3.4. Representacion de las distintas etapas del curado de resinas.
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A continuacion se detallan las condiciones experimentales utilizadas

en este trabajo para el curado de las resinas sintetizadas.

- Rotavapor: inicialmente las muestras se sometieron a un curado
en rotavapor, donde las condiciones de operacion mas
generalizadas fueron las siguientes:

0 Temperatura del bafio: 60-70 °C
0 Temperatura de refrigeracion: 5-10 °C

0 Presién: 48-200 mbar.
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o0 Tiempo de residencia: variable para cada resina (media de

aproximadamente 198 min).

- Estufa: las muestras se introdujeron en una estufa de aire de
conveccion forzada a una temperatura entre 75 y 100 °C, segun
la muestra. Los tiempos de permanencia en la estufa variaron en

funcién de las necesidades de curado de cada resina.

- Molienda: las muestras se molieron en un molino de cuchillas

para reducir el tamafio de particula.

- Tamizado: se llevo a cabo el tamizado de las muestras molidas
entre 1y 3,35 mm. Este intervalo de tamafios de particula se ha
seleccionado debido a que si las particulas son muy finas
(<1 mm), el material se compactaria en el lecho de adsorcion,
provocando un aumento de la caida de presion en la columna de

adsorcion y dificultando la difusion uniforme del gas.

En la Tabla 3.5 se resumen las condiciones particulares del curado
en rotavapor y en estufa de las resinas sintetizadas en este trabajo, asi como

las caracteristicas de las resinas curadas resultantes.

Algunas resinas necesitaron tiempos mayores de curado, como es el
caso de la resina PFN que tras 24 h de curado en el rotavapor, presentaba
signos de no estar curada completamente, de ahi que se introdujese 48 h méas

en la estufa de conveccién.

Por otra parte, también se observaron problemas en el curado de E1,
ya que tras pasar por el rotavapor y posteriormente por la estufa de
conveccion, la superficie del material cambié de color indicando que el
curado habia finalizado. Asi, pasé de ser blanca, como todas las resinas
originales sin curar, a presentar un tono entre rosado y anaranjado. Sin
embargo, al proceder a su molienda se observo que la parte interna del

material mantenia la coloracién blanca original. Por ello, se introdujo
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nuevamente en la estufa, una vez molida y tamizada, a 75 °C durante 14 h.
Tras esto, la resina presentd un aspecto homogéneo, con una coloracién

anaranjada caracteristica en todo el material.

Tabla 3.5. Condiciones particulares del curado de las resinas sintetizadas en este trabajo

Resina Curado en rotavapor Curado en estufa Caracteristicas
Tipo Resol

RPF - 1h((50°C)y 12 h (70°C) Color rojizo

PFN 20 h (48 mbar) 48 h (75°C) Color amarillo brillante

Tipo Novolaca

3h (200 mbar) y 5h(75°C)y 17h
PFCL 25 min (100 mbar) (100 °C) Color rosado
21 h (100°C)y tras .
El 5 h (100 mbar) molienda 14 h (75 °C) Color anaranjado
2 h (150 mbar) y 0 .
E10 30 min (48 mbar) 25h (75°C) Color anaranjado
PE1 3 h (48 mbar) 24 h (100 °C) Color naranja
PE10 3 h (48 mbar) 24 h (100 °C) Color rojizo

3.1.5. CARBONIZACION DE LAS RESINAS

Una vez curada la resina original, se llevé a cabo la etapa de
carbonizacién, que consistio en someter la muestra a un calentamiento en
atmosfera inerte. Para ello se utilizé un horno tubular horizontal con sistema
de control y programacion de temperatura. Durante esta etapa disminuye el
contenido de materia volatil de la resina, quedando un residuo carbonoso o

carbonizado, que seré el que se someta a la etapa posterior de activacion.

Las resinas curadas fueron carbonizadas bajo una rampa de
calentamiento de 15°C min™, desde temperatura ambiente hasta la
temperatura maxima final seleccionada en cada caso, que oscil6 entre 600 y
900 °C, en atmdsfera inerte de nitrégeno (50 mL min™). Una vez que se
alcanzé la temperatura final, la muestra permanecié a esa temperatura
durante 1 hora. Transcurrido este tiempo se dejé enfriar el carbonizado hasta

temperatura ambiente, manteniendo el flujo de nitrégeno.
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La desvolatilizacion de la resina de partida durante esta etapa de
carbonizacioén, produce porosidad incipiente en el carbonizado y reduce los
contenidos de hidrégeno y oxigeno del precursor. El resultado es un

esqueleto carbonoso con una estructura porosa rudimentaria.

En la Tabla 3.6 se presentan los carbonizados preparados a partir de
las resinas fenol-formaldehido sintetizadas en este trabajo, la temperatura

maxima de carbonizacion y el rendimiento de los carbonizados obtenidos.

Tabla 3.6. Carbonizados preparados a partir de resinas fenol-formaldehido

Muestra Temperatura (°C) Rendimiento*(%)
GRPFC8 800 50,0
PFNC8 800 42,0
CLC6 600 51,4
CLC8 800 51,0
E1C6 600 48,5
E1C7 700 54,6
E1CT7** 700 48,4
E1C8 800 53,6
E1C9 900 53,0
E10C8 800 60,6
PELC8 800 50,0
PE10C8 800 60,8

* El rendimiento de la carbonizacion ha sido evaluado mediante la expresion
siguiente: R =100 (M;-M¢)/M;, donde M; corresponde a la masa inicial
(resina curada) y Mt a la masa final (carbonizado).

** Tiempo a la temperatura maxima de carbonizacion de 30 min, frentea 1 h
del resto de los carbonizados.

La nomenclatura que se ha seguido para las muestras carbonizadas
consiste en afadir la letra G como prefijo delante del nombre de la resina
(s6lo en el caso de las resinas RPF), seguido del sufijo C y de la primera
cifra de la temperatura de carbonizacién (se sigui6 en todas las series), (gj.
GRPFC8). En el caso de las resinas basicas, se utilizo el prefijo PFN, y en el
caso de las resinas &cidas, se utilizé el prefijo CL para las que no presentan

aditivo, (ej. CLC®6), o directamente el prefijo correspondiente a las iniciales
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del aditivo, seguido de los nimeros 1 6 10 en funcion de si éste esta presente
al 1% o al 10%, (ej. E1C8, PE10C8). En las basicas, la raiz es PFN (gj.
PENCS).

3.1.6. ACTIVACION FisicA coN CO,

La denominada activacion fisica, también llamada activacion
térmica pues se lleva a cabo a temperaturas elevadas (700 — 1000 °C), se
produce por reaccién quimica de un agente oxidante con el carbono del

material que esta siendo activado.

La activacion propiamente dicha puede ser un proceso totalmente
independiente de la carbonizacion o llevarse a cabo a continuacion de ésta.
El agente activante produce un “quemado selectivo” que va horadando
progresivamente el material carbonoso, generando poros y/o aumentando la
porosidad existente hasta transformarlo en un carbén activado. Los agentes
activantes que se suelen usar son: oxigeno, aire, vapor de agua, CO, 0
mezclas de éstos. Estos agentes dan lugar a reacciones quimicas que

eliminan atomos de carbono produciendo asi porosidad.

El CO; es el agente activante mas utilizado pues se obtienen altos
rendimientos y carbones activados con buenas propiedades mecanicas, lo
gue permite que puedan ser utilizados en diferentes procesos industriales.
Sin embargo, la caracteristica mas interesante de los carbones activados con
CO; es la gasificacion lenta y suave de los poros, de gran importancia para

sus propiedades texturales.

En el presente trabajo se ha utilizado como agente activante CO,. Por
lo tanto, la principal reaccion que se produce es la conocida como reaccion

de Boudouard:

C+CO, «+ 2CO
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Se han propuesto distintos mecanismos para explicar como
transcurre esta reaccion. Asi por ejemplo el propuesto por Meijer et al.
[KAPTEIN, 1992; KAPTELN, 1991; MEIJER, 1992]:

C + CO, «> CO + C(0)
C(O) - CO+C
CO +C > C (CO)

La cinética de la reaccién C-CO, se ve influenciada por la presencia
de impurezas, de materia mineral y por la temperatura, que pueden acelerar o
inhibir la reaccidén. Asimismo, la naturaleza y concentracién de los grupos
superficiales oxigenados también es determinante en la reactividad del

material.

En este trabajo se ha llevado a cabo la activacion fisica con CO, de
los carbonizados de resina fenol-formaldehido anteriormente preparados. La
muestra carbonizada se introdujo en un reactor de cuarzo, que consta de dos
piezas, una camisa exterior, con unas dimensiones de 405 mm de longitud y
30 mm de didmetro interno, provista de una entrada lateral de gases en su
parte superior, y un microreactor interior, de 455 mm de longitud, con una
placa porosa de 21 mm de diametro en su base, una salida lateral de gases en
Su parte superior y una entrada superior disefiada para introducir un
termopar, en este caso de tipo S, que permite conocer en todo momento la
temperatura de la muestra. El conjunto se inertiz6 mediante un flujo de N, de

50 mL min™ durante aproximadamente 30 min.

El dispositivo se introdujo en un horno tubular vertical a la
temperatura de activacion seleccionada (entre 750 y 900° C), y se mantuvo la
inertizacion hasta que la muestra se estabiliz6 a dicha temperatura. Se
cambi6 entonces el flujo a 10 mL min™ de CO,. La duracién de la etapa de

activacion varié con la muestra y el grado de quemado o burn-off deseado.
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Para las muestras activadas, la homenclatura que se ha seguido ha
omitido, en algunos casos, tanto el sufijo C, correspondiente al tratamiento
de carbonizacién, como la primera cifra de la temperatura de carbonizacion,
pero se ha afiadido a la raiz de la muestra el sufijo A, seguido de la primera
cifra de la temperatura de activacion, y el rendimiento alcanzado durante la
activacion, (ej. CLA9-40, se trata de una muestra activada correspondiente a
la resina acida, sin aditivo, activada a 900 °C en la que se ha alcanzado un

grado de quemado de aproximadamente el 40 %).

La Tabla 3.7 muestra las condiciones utilizadas para la activacion de
los carbonizados de resina fenol-formaldehido. La nomenclatura de las
muestras se ha realizado incorporando al nombre del carbonizado el sufijo A
seguido del primer digito de la temperatura de activacion y del porcentaje de
burn-off. Las muestras de la serie RPF se descartaron como adsorbentes
potenciales de CO, debido a sus bajas capacidades de captura de CO, (1,9 %
de CO; en masa en el carb6n activado GRPFA9-25, 0,5 % de CO, para el
carbonizado de partida, GRPFC8).

Tabla 3.7. Condiciones de activacion de los carbonizados de resina fenol-formaldehido

Muestra Temperatura (°C) Tiempo (h) Burn-off (%)
GRPFA9-25 900 5 25,3
GRPFA9-30 900 5 33
PFNA9-20 900 9,5 20,3
PFNA9-37 900 19 375
CLA9-20 900 16 19,7
CLA9-40 900 30,5 41,6
E1C8A9-20 900 5 19,1
E1C8A9-40 900 12 39,1
E1C7AT75-16 750 116 15,8
E1C7A8-24 800 67 23,7
E1C7A8-41 800 134 41,7
E10C8A9-20 900 10 22
E10C8A9-46 900 19 46
PE1C8A9-20 900 8 19,3
PE1C8A9-27 900 12 27,6

PE1C8A9-36 900 21,5 36,4
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Por otro lado, la muestra PE10C8 no pudo ser activada debido a que,
tras la carbonizacion, el tamafio de particula disminuyd considerablemente,
quedando las particulas del tamafio deseado (1-3,35 mm) en una fraccién
muy pequefia del total de muestra carbonizada (algo mas del 30 %). EI 70 %
restante consistia en un carbonizado pulverulento, de tamafio de particula

inferior a 1 mm y con poca resistencia mecéanica.

3.2. CARACTERIZACION DE LOS ADSORBENTES PREPARADOS
A PARTIR DE RESINAS FENOL-FORMALDEHIDO

3.2.1. CARACTERIZACION QUIMICA

En este Apartado se presentan los resultados de los analisis
inmediato y elemental, y el punto de carga cero (pHpzc) obtenidos de las

distintas series de resinas fenol-formaldehido (Tablas 3.8 a 3.11).

Como cabria esperar, para todas las series se observa que los
carbonizados presentan un contenido menor de materia volatil que las
resinas originales, como consecuencia del proceso de carbonizacion. El
porcentaje en masa de carbono aumenta en los carbonizados, ya que éste esta
asociado a unidades aromaticas mas estables térmicamente, al contrario de lo
que les ocurre a oxigeno, nitrégeno e hidrégeno, cuyos porcentajes en masa

disminuyen durante el tratamiento térmico, asociados a la materia volatil.

En lo que respecta al caracter acido/basico se observa que en el caso
de los Resoles (resinas basicas de la serie PFN), la basicidad proviene
principalmente de los compuestos asociados al nitrégeno, que se eliminan
durante el proceso de carbonizacion, resultando el carbonizado PFNC8 mas
acido que la resina original (Tabla 3.8). Sin embargo, en las resinas de la
serie PFCL la acidez de la resina de partida proviene de los grupos
oxigenados &cidos, y la pérdida de oxigeno durante la carbonizacion se

traduce en un aumento de la basicidad en los carbonizados (Tabla 3.9).
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En la Tabla 3.8 se muestran los andlisis inmediato y elemental
correspondientes a la serie PFN. La materia volatil de la resina de partida,
PFN, disminuye durante la carbonizacion en aproximadamente un 92 %,
debido a la descomposicion de grupos funcionales por efecto de la
temperatura. Al carbonizar la resina original se pierde aproximadamente el
90 % de oxigeno y el 84 % de nitrégeno mientras el carbono, més estable,

aumenta su contenido en un 24 %.

Tabla 3.8. Andlisis inmediato y elemental, y pHpzc de la serie PFN

Anadlisis Inmediato Analisis Elemental
(% masa) (% masa, bs)
Muestra PHpzc
Humedad  Materia Volatil C H N o*
PEN 1,7 41.3 72,7 6,6 45 16,2 8,3
PFNCS8 2,1 3,5 95,8 0,9 0,7 2,6 7.7
PFNA9-20 1,2 2,0 96,3 0,1 0,9 2,7 8,9
PFENA9-37 1,2 41 97,3 0,3 0,9 15 8,8

bs: base seca; *calculado por diferencia

La posterior activacién con CO, del carbonizado no modifica
significativamente la composicion del material resultante respecto del
carbonizado. La resina PFN tiene caracter basico pero el tratamiento térmico
resulta en la acidificacion del carbonizado resultante debido, probablemente,
a la pérdida de nitrégeno. Sin embargo, la activacién fisica con CO, del
carbonizado aumenta su basicidad, lo cual puede ser debido a la formacion
de grupos oxigenados basicos (ej. pirona) o a la presencia de electrones
deslocalizados en la superficie del carbonizado generando sitios basicos tipo
Lewis [BARTON, 1997; LEON Y LEON, 1992; LOPEZ-RAMON, 1999;
PAPIRER, 1987].

En la Tabla 3.9 se muestran los andlisis inmediato y elemental

correspondientes a la serie PFCL. La resina original, PFCL, presenta un
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contenido en volatiles del 41 %, que se reduce durante la etapa de

carbonizacion en un 93 %.

En esta serie se observa la misma tendencia que en la serie anterior:
disminucion significativa del contenido de materia volatil tras la

carbonizacion, asi como del contenido de oxigeno e hidrégeno.

Tabla 3.9. Andlisis inmediato y elemental, y pHrzc de la serie PFCL

Anélisis Inmediato Anélisis Elemental
(% masa) (% masa, bs)
Muestra PHpzc
Humedad Materia Volatil C H o*
PFCL 2,7 41,2 82,6 6,0 11,4 5.2
CLC6 1,2 47 94,0 1,38 4,6 7,2
CLCS8 1,2 2,8 95,1 0,8 4,1 7,9
CLA9-20 0,9 11 96,7 0,1 3,2 8,6
CLA9-40 1,2 2,3 97,4 0,1 2,5 9,4

bs: base seca; *calculado por diferencia

La resina de partida, PFCL, presenta un caracter ligeramente acido.
Se observa como el pH va volviéndose mas basico a medida que se realiza la
carbonizacién y la activacion con CO,, debido a la evolucién de compuestos
oxigenados. Asi, la muestra activada hasta el 40 % es la que presenta mayor

basicidad.

En la Tabla 3.10 se muestran los analisis correspondientes a las
series E1 y E10, es decir, resinas tipo PFCL sintetizadas en presencia de 1y

10 % de etilenglicol, respectivamente.

Tras la carbonizacion de las resinas E1 y E10 se pierde més del 90 %
de la materia volatil de las resinas originales. La posterior activacion fisica
con CO, reduce el contenido de materia volatil pero el contenido de oxigeno

se mantiene précticamente constante, salvo en el caso de la muestra
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E10C8A9-46 donde se observa un incremento del contenido de oxigeno,
fruto de la incorporacion de grupos oxigenados por reaccion del carbonizado
con CO,.

Tabla 3.10. Andlisis inmediato y elemental, y pHpzc de la serie E1 y E10

Anélisis Inmediato Anélisis Elemental
(% masa) (% masa, bs)
Muestra pHpzc
Humedad  Materia Volatil C H o*
El 2,8 40,9 80,8 59 13,3 4,5
E1C6 1,4 6,8 93,9 15 4,6 7,5
E1C7 2,1 31 95,6 0,7 3,7 7,7
E1C7AT75-16 1,8 3,3 96,8 0,3 2,9 8,6
E1C7A8-24 2,1 3,4 97,0 0,2 2,8 8,9
E1C7A8-41 1,8 2,8 97,2 0,1 2,7 8,8
E1C8 11 2,6 96,6 0,3 31 75
E1C8A9-20 11 1,7 96,9 0,1 3,0 8,5
E1C8A9-40 1,4 15 97,5 0,1 2,4 8,6
E1C9 4,5 2,2 97,0 0,2 2,8 7,9
E10 9,6 43,8 77,8 6,2 16,0 4,3
E10C8 0,9 2,0 96,7 04 2,9 7,2
E10C8A9-20 1,2 1,3 97,3 01 2,6 8,5
E10C8A9-46 1,2 14 96,3 01 3,6 91

bs: base seca; *calculado por diferencia

El pH de las resinas originales es ligeramente acido. Al carbonizar se
eliminan grupos oxigenados acidos con lo cual aumenta la basicidad. EIl pH
no varia con la temperatura de carbonizacion, ya que los carbonizados E1C6,
E1C7, E1C8y E1C9 presentan valores similares de pHpzc. La activacion con
CO, incrementa la basicidad de los carbonizados debido, probablemente, a la

ya mencionada formacion de grupos oxigenados basicos o a la presencia de
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electrones deslocalizados en la superficie del carbonizado. No se observan
diferencias significativas de pH entre las series del 1 y del 10% de
etilenglicol.

En la Tabla 3.11 se muestran los analisis correspondientes a las
series PE1 y PE10, es decir, resina tipo PFCL sintetizada en presencia de 1y
10 % de polietilenglicol, respectivamente.

Tabla 3.11. Andlisis inmediato y elemental, y pHezc de las series PE1y PE10

Anélisis Inmediato Anélisis Elemental
Muestra (% masa) (% masa, bs) oHonc
Humedad Materia Volatil C H o*
PE1 2,8 40,0 81,1 5,9 13,0 45
PE1C8 1,2 18 97,9 0,3 1,8 7,5
PE1C8A9-20 1,5 2,3 974 01 2,5 8,5
PE1C8A9-27 1,7 3,0 97,0 0,2 2,8 8,6
PE1C8A9-36 14 1,8 97,2 0,1 2,7 7,5
PE10 1,6 31,3 75,8 6,4 17,8 4,5
PE10C8 19 2,1 95,7 0,1 4,2 7,5

bs: base seca; *calculado por diferencia

Al igual que ocurriera en el caso de la series sintetizadas en
presencia de etilenglicol, durante el proceso de carbonizacion de las resinas
PE1 y PE10 se pierde méas del 90 % de la materia volatil presente en la
resina original de partida y el 75-85 % de oxigeno. Esto provoca un aumento

del pH de la muestra al ser carbonizada.

La activacion con CO, del carbonizado PE1 resulta en un incremento
en el contenido de oxigeno y en un aumento de la basicidad de las muestras
activadas, probablemente debido a la incorporacion de grupos oxigenados

basicos.
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3.2.2. CARACTERIZACION TEXTURAL

La textura porosa de los materiales preparados en este trabajo ha

sido determinada mediante adsorcion fisica de N, a—-196 °C y de CO, a 0 °C.

La utilizacion de la adsorcion fisica de gases para la determinacion
de la superficie especifica de materiales a partir de la isoterma de adsorcion,
se basa en la determinacion de la zona correspondiente a la formacion de la
monocapa de moléculas de gas adsorbido. Existe un ndmero bastante
elevado de métodos analiticos, principalmente semiempiricos, para la
determinacion de la superficie especifica a partir de datos de adsorcion. A
continuacion se describen los métodos mas ampliamente utilizados para la
determinacion de parametros texturales, a partir de las isotermas de

adsorcion de N, y CO,, y que han sido utilizados en este trabajo.

Superficie especifica BET

Brunauer, Emmett y Teller [BRUNAUER, 1938] desarrollaron una
ecuacién semiempirica, conocida como ecuacion BET, que es ampliamente
utilizada para la determinacién de la superficie especifica de un sélido, a

partir de su isoterma de adsorcion de N, determinada a -196 °C.

La ecuacion se basa en la consideracion de que las fuerzas de
atraccion de van der Waals son las Unicas responsables del proceso de
adsorcion. EI modelo supone una superficie energéticamente uniforme, en la
gue los centros activos son equivalentes, al mismo tiempo que asume que los
calores de adsorcién en todas las capas, por encima de la primera, son

iguales entre si y coinciden con el calor latente de condensacion.

Con estos postulados, y a partir de los datos experimentales de
presion relativa y volumen adsorbido de la isoterma de N, la ecuacion BET
proporciona el valor del volumen de la monocapa adsorbida y, por tanto, el

valor del &rea superficial de la muestra estudiada. La forma de la ecuacion
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BET utilizada para determinar el &rea de cada una de las muestras

caracterizadas en este trabajo ha sido la siguiente [BRUNAUER, 1940]:

P 1t cle (3.1)
V(po_p) VmC VmC pO

donde p/p0 es la presion relativa, V es el volumen adsorbido, Vy, es el
volumen de la monocapa, y C es un pardmetro relacionado con el sistema

adsorbato-adsorbente.

Los postulados del modelo BET han sido objeto de numerosas
criticas, a partir de la cuales han surgido una serie de modelos derivados que
incluyen factores correctores a la ecuacion BET original. A continuacion, se
enumeran, a titulo orientativo, las principales modificaciones realizadas en la

ecuacion BET para ser utilizada en el célculo del volumen de la monocapa:

1. Brunauer, Deming, Deming y Teller [BRUNAUER, 1940]
propusieron la ecuacion BDDT o de tres parametros, con objeto
de que la ecuacién BET, deducida inicialmente para adsorbentes

no porosos, pudiese aplicarse a adsorbentes porosos.

2. Guggenheim [GUGGENHEIM, 1957] utiliza la presion de
saturacion caracteristica del adsorbente (p), en lugar de la
presion de vapor del adsorbato (p°), que no depende del vapor ni

de la temperatura del proceso de adsorcion.

3. Mc Millan [Mc MILLAN, 1951], por una parte, y Walker y
Zettelmoyer [WALKER, 1948], por otra, introdujeron términos
correctivos en la ecuacion BET para considerar la
heterogeneidad superficial, y hacer la ecuacion BET valida para

una variedad mas amplia de adsorbentes.

4. El efecto de la condensacion capilar ha sido ampliamente tratado

por muchos autores. Aqui se puede citar a Halsey
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[HALSEY,1948]y Anderson [ANDERSON, 1946], entre los mas
destacados. Esta ultima modificacion presenta la ventaja de no

introducir un nuevo pardmetro con respecto a la ecuacion BET.

5. Se han realizado varios intentos para ampliar el intervalo de
cumplimiento de la teoria en si misma. Huttig [HUTTIG, 1948]
propone la siguiente ecuacion:

VvV _Cx-(1+X)

3.2
\ 1+C'x (32)

m
donde x es la presion relativa de equilibrio y C” es una constante. La
representacion de p/V(1+x) frente a x seria una linea recta, de la que
se calcularian Vi, y C". Los resultados de superficies especificas
calculadas mediante esta ecuacion difieren en un 10 % de los dados
por la ecuacién BET, siendo los valores de C* bastante menores que
los de C.

Estas modificaciones han sido a su vez cuestionadas, debido a que
en su mayoria suponen la pérdida del sentido fisico que el modelo intenta
explicar, de manera que a pesar de las innumerables criticas a la aplicacién
de la ecuacion BET, ésta es, con gran diferencia, el método mas usado en la
determinacion de la superficie especifica.

Volumen de microporos: teoria potencial de Polanyi

En sélidos microporosos el término superficie especifica pierde su
significado fisico, ya que los microporos parecen llenarse como liquido
debido al potencial de adsorcion creado en los mismos. La evaluacion de la
microporosidad de carbones activados constituye uno de los puntos mas
conflictivos en lo que se refiere a su cuantificacion. Por un lado, la
microporosidad constituye mas del 90 % de la porosidad de un carbén; por

otro lado, dependiendo de la distribucion de la porosidad de carbones, los
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diferentes métodos que permiten el calculo de los volimenes de microporos

dan resultados dispares.

En este trabajo se han utilizado los métodos de evaluacion de los
volimenes de microporos basados en la teoria potencial de Polanyi
[PoLANYI, 1914], los cuales se engloban bajo la denominacion de teoria de
Polanyi-Dubinin. La teoria potencial de Polanyi considera que existe un
campo potencial en la superficie de un sélido, en el que las moléculas de
adsorbato “caerian” desde un punto dado hasta la superficie. Como todos los
puntos a una misma distancia tendrdn el mismo potencial, se forman
superficies equipotenciales que delimitaran diversos espacios (0 volimenes)
de adsorcidn, segln valores crecientes de potencial con el acercamiento a la
superficie. Cuando estos espacios se llenan con el adsorbato, a una presién p
y a una temperatura T, el potencial de adsorcion, ¢, pardmetro caracteristico
del campo de fuerzas de atraccion del adsorbente, se define como el trabajo
necesario para transferir una molécula de adsorbato desde la superficie hasta
una distancia dada de ella. En realidad, ¢ es el trabajo molar diferencial de

adsorcion, y vendra dado por la expresion:
9 =RTInp%p (3.3)

Para cada valor de ¢ existird un cierto volumen de adsorbato (V),
tanto mayor cuanto mas alejado de la superficie. Puede considerarse, por
tanto, que existe una relacion entre el potencial de adsorcion (p) y la

cantidad adsorbida (V), relacién que se denomina curva caracteristica.

Polanyi sefiala como postulado fundamental de su teoria de
potencial, la invarianza de la curva caracteristica con la temperatura. Al
comprimir el adsorbato, su densidad va a variar con la distancia a la

superficie, lo que implica dos suposiciones:

1. El potencial de adsorcion es independiente de la cantidad de

adsorbato presente en el espacio de adsorcion.
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2. A igualdad de condiciones, la interaccion entre moléculas
adsorbidas es idéntica a la existente entre moléculas no

adsorbidas.

Estos dos postulados, junto con el de invarianza de la curva
caracteristica con la temperatura, son propiedades tipicas de las fuerzas de
dispersion de tipo van der Waals, por lo que esta teoria serd aplicable a
sistemas en los que existan predominantemente este tipo de fuerzas, como es

el caso de los carbones activados.

La gran ventaja de la teoria de Polanyi es la de ser la Unica que
describe cuantitativamente las superficies heterogéneas, a la vez que
representa muy bien la relacion entre el volumen adsorbido y la temperatura.
Su fallo principal reside en no proporcionar una expresion analitica que
defina las isotermas de adsorcion. Este ultimo aspecto fue analizado por

Dubinin y colaboradores.

Ecuacion de Dubinin-Radushkevich

Toda la teoria de Dubinin se basa en la de Polanyi, principalmente
en el hecho de que en un proceso de adsorcion fisica, los microporos se
caracterizan por el llenado del volumen de los mismos con adsorbato como
liquido, por lo que se desecha el concepto de superficie especifica por

carecer de sentido fisico.

Al estudiar la dependencia de la porosidad de varios carbones
activados con el grado de activacion, Dubinin y colaboradores encontraron
que, al considerar un amplio intervalo de cantidades adsorbidas, las curvas
caracteristicas de diferentes vapores sobre un mismo adsorbente eran afines,
lo que les llevo a pensar que si multiplicaban el potencial de adsorcion
correspondiente a un volumen (W) del espacio de adsorcién (¢;) elegido
arbitrariamente, por una constante (f), se podria obtener el potencial de

adsorcion (p) de cualquier otra curva caracteristica para cualquier otro
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adsorbato. Dicho potencial de adsorcion, resultante de las fuerzas de
dispersion y polares existentes entre las moléculas adsorbidas y el sélido, es
independiente de la temperatura de adsorcion. Asi, para dos vapores
diferentes que se adsorban sobre el mismo solido, ocupando el mismo
espacio de adsorcion (W), el potencial de adsorcidon sera constante y se

cumplira:

ol p=p 3.4)
donde g es una constante que Dubinin denomina coeficiente de

afinidad. Si se toma un adsorbato como patron, la ecuacion puede escribirse

como:

¢! po=p (3.5)
donde el subindice cero indica el potencial de adsorcion para el

adsorbato tomado como patrén. La curva caracteristica para el vapor patron

seréa:

W=1(p/p) (3.6)
El pardametro ¢ es aceptado usualmente como el potencial de

adsorcion en los microporos.

Dubinin y colaboradores encontraron que los carbones activados,
con estructura similar a la del grafito, pero con sus planos no orientados
perfectamente respecto a su eje perpendicular, presentaban una curva
caracteristica muy similar a la rama positiva de una distribucion gaussiana,
lo que implicaba que los espacios de adsorcién podrian expresarse como una

funcion gaussiana de los potenciales de adsorcidn correspondientes.

Tras el desarrollo de esas ideas y postulados, finalmente se llegé a la
ecuacion de Dubinin-Radushkevich (DR) [DUBININ, 1966]:

In W= In W, — (RT/ SEo)? In* (p%p) (3.7)
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donde W es el volumen de adsorbato condensado en los microporos
a la temperatura T y a la presion relativa p/p° W, es el volumen total de los
microporos accesibles al adsorbato, 5 es el factor de afinidad adsorbato-
adsorbente respecto del benceno (5 =1), y E, es la energia caracteristica de
adsorcion. En este trabajo se ha tomado para el caso del nitrégeno, = 0,33,

y para el diéxido de carbono, 5= 0,36.

La representacion de In W frente a In? (p/p®) sera una linea recta,
cuya interseccion con el eje de ordenadas correspondera al valor de In W,
(pardmetro que segin Dubinin es el mas importante y el que mejor
caracteriza a un s6lido microporoso), mientras que a partir de la pendiente de
la recta se deduce el valor de Eo,, parametro relacionado con la anchura
media de los poros. Para materiales carbonosos donde la microporosidad esta
comprendida entre 0,4 y 1,5 nm (E, toma valores entre 17 y 35 kJ mol™),
Stoeckli y Ballerini [STOECKLI, 1991] propusieron la siguiente ecuacion
empirica que relaciona la energia caracteristica Eo y el tamafio medio de

poro, L:

108
L(nm)=——"— (3.8)
E,-114
La ecuacién DR difiere de la ecuacion BET en que no se basa en un
modelo para describir la adsorcion fisica de gases, sino que es un método

empirico que tiene en cuenta las distintas energias de adsorcion.

El método BET se aplica a isotermas de adsorcion de N,. La
eleccién de N, como el adsorbato mas recomendable para aplicar el método
BET, radica en el hecho de que el empaquetamiento en la superficie no se ve
influido por el adsorbente, sino que depende en buena medida del propio
adsorbato. De este modo el area que ocupa la molécula de adsorbato sobre la
superficie (an) es practicamente constante para distintos sélidos, e igual a la

obtenida a partir de la densidad del liquido.
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La ecuacion DR se puede aplicar tanto a la adsorcion de N, como de
CO,, siempre en la zona de presiones relativas bajas (< 0,1 para el caso de
N,). La molécula de N, presenta mayores dimensiones que la de CO, (3,65 A
frente a 3,3 A) [MAHAJAN, 1991]. Ademés posee un momento cuadrupolar
menor, facilitando el llenado de los mesoporos a presiones relativas altas; el
CO,, por el contrario, debido a su mayor momento cuadrupolar, ve
favorecida su adsorcién a presiones relativas bajas y, por lo tanto, permite

determinar los microporos mas estrechos [BYRNE, 1995].

La temperatura elegida para la determinacion de la isoterma de
adsorcion varia en funcion del adsorbato, siendo -196 °C para el N, y 0°C
en el caso del CO,. Esto va a influir de manera notable en los resultados
obtenidos, ya que la baja temperatura que se utiliza para el N, hace que
disminuya su difusién a través de los poros de manera que no se accede a los
poros de tamafio menor. Por lo tanto, el N, se utiliza generalmente para la
caracterizacién de los microporos de tamafio mayor (1-2nm) y los
mesoporos (2 — 50 nm), mientras que el CO, aporta informacion acerca de

los microporos mas estrechos (< 1 nm).

En el presente trabajo se ha aplicado el método BET a las isotermas
de adsorcién de N,, y la ecuacion DR a las isotermas de adsorcion de CO,y
de N,.

3.2.2.1. Isotermas de adsorcion de N,

Las isotermas de adsorcion de nitrégeno a -196 °C se realizaron en
un equipo volumétrico de analisis de area superficial y porosidad,
Micromeritics TriStar 3000. Previamente las muestras fueron desgasificadas
en una linea de vacio a 100 °C, durante el tiempo necesario para alcanzar un

vacio inferior a 7-10 torr en cada muestra.

El volumen total de poros (V) ha sido estimado a partir del volumen

total de N, adsorbido como liquido, determinado a partir de las isotermas de
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N, a presiones relativas (p/p°) de aproximadamente 0,99. Por otra parte, el
area superficial ha sido obtenida a partir de la ecuacion BET (Sger), aplicada
a las isotermas de adsorciéon de N, en el intervalo de presiones relativas
comprendido entre 0,01-0,1. Ademés, se ha aplicado la ecuacion de
Dubinin-Radushkevich a las isotermas de N,, en el intervalo de presiones

relativas comprendido entre 0,0001-0,018 para la obtencion de W,.

El tamafio medio de microporo (Lo) se ha calculado mediante la
ecuacion empirica de Stoeckli-Ballerini. La aplicacién de dicha ecuacion
para el calculo de L, se ha realizado dentro del intervalo de valores de Eq que
dichos autores determinaron empiricamente para su aplicacion,
17-35 kJ mol™.

Serie de carbones PEN

La Figura 3.5 muestra las isotermas de adsorcién de N, a -196 °C de
la serie PFN. La Tabla 3.12 resume los parametros texturales calculados a

partir de las isotermas asi como la densidad de helio de los materiales.

Si se analiza la Figura 3.5, se observa que la isoterma de la muestra
carbonizada, PFNC8, muestra una insignificante o casi nula adsorcion de
nitrégeno. Sin embargo, las muestras activadas, PFNA9-20 y PFNA9-37,
presentan isotermas de adsorcion de nitrogeno de tipo | [SING, 1985],
caracteristicas de s6lidos microporosos, en las que practicamente todo el N,
es adsorbido a presiones relativas bajas mientras que a presiones mayores el
volumen adsorbido se mantiene préacticamente constante. Por tanto, las dos

muestras activadas son eminentemente microporosas.
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Figura 3.5. Isotermas de adsorcion de N2 a -196 °C de la serie PFN.

Comparando la forma de las isotermas de las dos muestras activadas,
se puede ver que el codo que presenta la isoterma de PFNA9-20 a presiones
relativas bajas es mas pronunciado que el de PFNA9-37. Esta Ultima,
presentaria una distribucion de tamafio de microporo méas ancha. Por otro
lado, de las dos muestras activadas, PFNA9-37 es la que presenta el mayor
volumen de nitrogeno adsorbido en todo el intervalo de presiones relativas,

siendo casi el doble del volumen adsorbido por PFNA9-20.

La activacion fisica con CO, ejerce un efecto positivo en el
desarrollo de las caracteristicas texturales de las muestras activadas. Si se
observan los valores del area superficial, Sger, presentados en la Tabla 3.12
se puede ver como la muestra activada hasta el 20 % aumenta el valor de
Sger de manera considerable respecto al carbonizado original, PFNC8. Por
otro lado, si el tiempo de activacion se alarga hasta llegar a un grado de
burn-off préximo al 40 %, PFNA9-37, el valor de Sger casi se duplica con

respecto a la muestra activada al 20 %, PFNA9-20. De forma anéloga, el
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volumen total de poros, V,, también es mas elevado para la muestra activada
con CO; hasta el 37 % de burn-off.

Tabla 3.12. Parametros texturales calculados a partir de las isotermas de N2 a -196 °C, y
densidad de helio de las muestras de la sefie PFN

; DR BET

Muestra @ C::-s) (cnY%‘l) W L Seer . (nl?n)
(em’gh)  (m) (m? g plp

PFNC8 190 000 0,00 - 2 0,01-0,80 -

PFNAO-20 202 031 0,29 0,84 755 001007 081

PFNAQ-37 208 052 0,45 - 1211 001010 087

Por otra parte, la densidad de helio aumenta ligeramente en la
muestra activada debido a la reorganizacion de las estructuras carbonosas,
tras la pérdida de la materia volatil por efecto del tratamiento térmico
asociado. Asi, PFNA9-37 es la muestra de la serie que presenta una mayor
densidad.

Mediante la aplicacion de la ecuacién de DR y la ecuaciéon de
Stoeckli-Ballerini a las isotermas de N,, se evaluaron los valores de Wy y Lo,
presentados en la Tabla 3.12. El céalculo del didmetro medio de poro

mediante la ecuacion, D=2V /Sge; , asumiendo geometria de rendija, se

aproxima al tamafio medio de microporo (Ly), obtenido mediante la
aplicacion de la ecuacion empirica de Stoeckli-Ballerini, aunque dicha
ecuacién empirica s6lo ha sido aplicable a la muestra PFNA9-20, ya que la
energia caracteristica de las demas muestras de la serie, toma valores que se
encuentran fuera del intervalo establecido para la aplicacion de la ecuacién
de Stoeckli-Ballerini (17 < E; < 35 kJ mol™). Se observa que el diametro
medio de poro, D, es similar en ambas muestras activadas aunque PFNA9-37

presenta un didmetro ligeramente mayor debido a su distribucion de
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microporos mas ancha, fruto de la activacion hasta porcentajes mayores de

burn-off.

Con respecto a los valores de W,, se observa que siguen una
tendencia al alza cuando la muestra es sometida al proceso de activacion.
Esto se debe a la accion que ejerce el CO, al reaccionar lentamente con la
muestra y al eliminar parte de los residuos de carbonizacién que pudieran

estar bloqueando los poros.

Serie de carbones PECL

La Figura 3.6 muestra las isotermas de adsorcion de N, a -196 °C de
las muestras de la serie PFCL sin aditivo. Las isotermas corresponden a dos
carbonizados, CLC6 (carbonizado a 600 °C) y CLC8 (carbonizado a 800 °C),
y dos muestras activadas hasta el 20 y el 40 % de burn-off. Las muestras
fueron activadas con CO, a 900°C partiendo del carbonizado a 800 °C
(CLCS).

La Tabla 3.13 resume los pardmetros texturales calculados a partir
de dichas isotermas. Se incluyen también las densidades de He de los

materiales preparados.

En esta serie de carbones las isotermas de las muestras activadas son
de tipo I, propias de sélidos microporosos, al igual que en la serie PFN. El
codo de dichas isotermas a presiones relativas bajas también es mas
pronunciado para CLA9-20 que para CLA9-40, lo que indica que la
microporosidad que posee la primera es mas estrecha que la activada hasta el
40 %.

La activacion fisica con CO, tiene un efecto significativo en el
desarrollo de la textura, y la muestra activada hasta el 40% de burn-off,
CLA9-40, presenta los valores mayores de Sger ¥ de volumen total de poros,

V,. El efecto de la activacion sobre la porosidad es mayor en esta serie de
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carbones, ya que tanto los valores del volumen de poros como la Sger de
CLA9-40 son mas del doble que los de CLA9-20.
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Figura 3.6. Isotermas de adsorcion de N2 a -196 °C de la serie PFCL sin aditivo.

Los carbonizados se obtuvieron a distintas temperaturas de
carbonizacién (600 y 800 °C) para estudiar el efecto de la temperatura sobre
los parametros texturales. Como se observa en la Figura 3.6, ambos
carbonizados presentan unas isotermas de adsorcion de N, similares, lo que
se traduce en parametros texturales practicamente idénticos (Tabla 3.13). De
ello se concluye que la temperatura de carbonizacion en estas muestras, no
influye significativamente en las caracteristicas texturales de los

carbonizados resultantes.

La muestra que presenta mayor microporosidad es CLA9-40, que se
corresponde con la muestra que mayor area BET presenta. En general se
observa que el volumen total de poros, y el volumen de microporos son
similares para cada muestra, por lo que la mayor parte de la porosidad se

corresponde con poros menores de 2 nm.
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Tabla 3.13. Parametros texturales calculados a partir de las isotermas de N2 a -196 °C, y
densidad de helio de las muestras de la serie PFCL sin aditivo

; DR BET

e Sexr ; o)
(em’g®)  (nm) (m*g?) Pip

CLC6 142 0,09 0,07 - 185 00005025 094

cLcs 1,81 0,08 0,08 - 176 0,0001-0,16

CLA9-20 1,95 0,27 024 0,96 626 0,01-0,07 0,85

CLA9-40 211 0,62 051 145 1.381 0,01-0,09 091

El tamafio medio de microporo, Lo, no ha sido calculado para los
carbonizados debido a que el valor de Eq no se encontraba en el intervalo de
aplicacion de la ecuacion de Stoeckli-Ballerini. Los valores de L, para las
muestras activadas indican, nuevamente, que la activacion prolongada ejerce
un efecto de ensanchamiento de las paredes de los microporos, debido a la
accion del CO, sobre la muestra. Asi, el valor de Ly es mayor en CLA9-40
(1,45 nm) que en CLA9-20 (0,96 nm).

Serie de carbones E1

La Figura 3.7 muestra las isotermas de adsorcion de N, de las
muestras de la serie PFCL, con 1% de etilenglicol. Las isotermas
corresponden a cuatro carbonizados, E1C6 (carbonizado a 600 °C), E1C7
(carbonizado a 700 °C), E1C8 (carbonizado a 800 °C) y E1C9 (carbonizado a
900 °C) y cinco muestras activadas con CO,. Una muestra fue activada a
750 °C (E1C7A75-16), dos a 800°C (E1C7A8-24 y E1C7A8-41), y otras
dos a 900 °C (E1C8A9-20 y E1IC8A9-40).

La Tabla 3.14 resume los pardmetros texturales calculados a partir
de las isotermas de todas las muestras de esta serie, asi como sus respectivas

densidades de He.
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Figura 3.7. Isotermas de adsorcion de N2 a -196 °C de la serie PFCL con etilenglicol al 1 %.

Tabla 3.14. Parametros texturales calculados a partir de las isotermas de N2 a -196 °C, y
densidad de helio de las muestras de la serie E1

; DR BET
Muestras @ C':;.s) (cn\%‘l) W L Seer , (nEr)n)
emgh) om)  @fg) PP
E1C6 1,48 0,12 0,13 - 300 4.10%-0,1 0,82
E1C7 1,68 0,06 0,06 1,30 147 3.10%-0,13 0,86
E1C8 1,89 0,07 0,06 1,91 161 0,001-0,10 0,83
E1C9 1,81 0,06 0,05 1,89 129 0,05-0,10 0,86
E1C7A75-16 1,85 0,31 0,31 0,85 781 0,003-0,03 0,80
E1C7A8-24 1,85 0,37 0,33 0,90 841 0,01-0,07 0,88
E1C7A8-41 1,96 0,60 0,51 1,15 1.369 0,012-0,072 0,87
E1C8A9-20 1,86 0,19 0,10 1,36 215 0,009-0,09 1,79
E1C8A9-40 1,89 0,44 0,18 1,23 462 0,01-0,10 1,91




3. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE ADSORBENTES OBTENIDOS A PARTIR DE RESINAS 95

Analisis comparativo de las muestras carbonizadas a distintas temperaturas

Los carbonizados presentan isotermas de adsorcion de N, a -196 °C
de tipo |, caracteristicas de procesos en los que se produce el llenado de los
microporos. Presentan los volimenes menores de N, adsorbido de toda la
serie, y, en consecuencia, los valores de V, y Sger mas bajos. Por tanto, el
desarrollo textural de los carbonizados es muy limitado. Sin embargo, la
coincidencia de los valores de V, y W, indica que los poros presentes se

corresponden con poros menores de 2 nm.

Analizando el efecto de la temperatura de carbonizacion se observa
que el carbonizado obtenido a menor temperatura, 600 °C, presenta un
volumen adsorbido de N, y unos valores de V,y Sger significativamente
superiores al resto de carbonizados, que presentan isotermas de adsorcion de

N, y parametros texturales similares.

Analisis comparativo de las muestras activadas a 750 y 800 °C

A partir del carbonizado obtenido a 700°C se prepararon tres
muestras por activacion fisica con CO, a dos temperaturas, 750 y 800 °C. La

activacién a 800 °C se realiz6 hasta dos porcentajes de burn-off, 24 y 41 %.

Si se analizan las isotermas de las muestras E1C7A8-24 y
E1C7A8-41 (Figura 3.7), se observa que ambas presentan isotermas tipo I,
caracteristica de materiales microporosos. La forma del codo a presiones
relativas bajas indica que la microporosidad es mas estrecha en la muestra
E1C7A8-24.

A partir de p/p®> 0,4 se observa un pequefio bucle de histéresis en la
muestra activada al 41 %, indicativo de la presencia de cierta mesoporosidad

(poros comprendidos entre 2 'y 50 nm).
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La muestra E1IC7A8-41 es la que presenta un mayor desarrollo
textural de toda la serie E1, alcanzando un valor de Sger de 1.369 m? g, y de
W, de 0,51 cm®g™.

Con la misma temperatura de carbonizacién, 700 °C, pero variando
la de activacion, se obtuvo la muestra ELC7A75-16, activada con CO, a
750 °C. Esta muestra presenta una isoterma de adsorcion de N, similar a la
muestra E1C7A8-24, aunque esta ultima presenta unos valores de Sger y V,

ligeramente superiores.

Con respecto al tamafio medio de microporo, Lo, se observa una
tendencia ascendente de dicho valor a medida que el grado de activacion es

mayor, y también a medida que aumenta la temperatura de activacion.

Analisis comparativo de las muestras activadas a 900 °C

A partir del carbonizado obtenido a 800°C se prepararon dos
muestras por activacion con CO, a 900 °C. Esta activacion se realizd hasta

dos porcentajes de burn-off, 20 y 40 %.

Las isotermas de las muestras activadas, ELC8A9-20 y E1C8A9-40,
son de tipo 1V, presentando bucles caracteristicos de histéresis a presiones
relativas por encima de 0,4, que indican la existencia de mesoporos. La
forma del bucle de histéresis, tipo H4, indica mesoporosidad en forma de
rendija. Estas muestras presentan los valores de didmetro medio de poro, D,

mayores de la serie.

La muestra EIC8A9-40 presenta unos valores de Sger y V, que
duplican los de la muestra ELC8A9-20. Se confirma, por tanto, la tendencia
gue se venia observando de que la extension en la duracién del proceso de

activacién del carbonizado, se traduce en un mayor desarrollo textural.
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En lo que respecta al intervalo de presiones relativas bajas, ambas
muestras presentan microporosidad estrecha, caracterizada por el codo

pronunciado que dibuja la isoterma a estas presiones.

El andlisis de las isotermas de adsorcion de N, de la serie de
carbones E1, permite concluir que el efecto de la temperatura de
carbonizacion y de la temperatura de activacion sobre la textura de los
materiales es significativo. La activacion a distintas temperaturas de
carbonizados con texturas porosas similares, ha permitido obtener materiales

con caracteristicas texturales diferentes.

Se puede concluir que las condiciones dptimas para lograr materiales
de Sger elevada, a partir de las muestras con un 1 % de etilenglicol son una
temperatura de carbonizacién de 700 °C y una temperatura de activacion de
800 °C. El grado de burn-off con el que se obtuvieron los mejores resultados

de la serie fue del 40 %.

Serie de carbones E10

En la Figura 3.8 se muestran las isotermas de adsorcién de N, de la
muestra preparada con 10 % de etilenglicol carbonizada a 800 °C, y de las
dos muestras activadas a 900 °C hasta grados de burn-off del 20 y 46 %,
respectivamente. En la Tabla 3.15 se resumen los valores de los pardmetros
texturales calculados a partir de las isotermas, asi como la densidad de helio

de cada material.

Las isotermas de esta serie son de tipo |, caracteristicas de sélidos
microporosos. El carbonizado, E10C8, presenta un volumen de N, adsorbido
muy pequefio lo que indica un desarrollo textural pobre. Como se ha
observado en las series de carbones anteriores, tras el proceso de activacion,
el volumen adsorbido de N, aumenta considerablemente, y las muestras

activadas presentan un acodamiento a presiones relativas bajas, mas
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pronunciado en la muestra activada a un menor porcentaje de burn-off,

indicativo de la presencia de microporosidad.
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Figura 3.8. Isotermas de adsorcion de N2 a -196 °C de la serie PFCL con etilenglicol al 10 %.

Tabla 3.15. Parametros texturales calculados a partir de las isotermas de N2, y densidad de
helio de las muestras de la serie E10

d DR BET
Muestra © c':;-z) (cn\1/3'iq‘1) W L Seer , (nEr)n)
emigh)  (om) mgy PP
E10C8 1,80 0,06 0,07 - 144 3.10%-0,10 0,87
E10C8A9-20 1,89 0,27 0,21 1,04 538 0,01-0,05 0,99
E10C8A9-46 2,06 0,58 0,40 1,38 1.103 0,01-0,10 1,05

En la isoterma de la muestra activada al 46 %, E10C8A9-46, los
valores tanto de W, como de Sger se duplican con respecto a la muestra
activada hasta el 20% de burn-off. Sin embargo, la diferencia en los tamafios

medio de microporo (Lo) entre las muestras de la serie no es tan acusada.
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En las muestras activadas se observa que la rama de adsorcion forma
un pequefio bucle de histéresis con la de desorcion, de tipo H4, que indica la

presencia de mesoporosidad en forma de rendija.

Analizando los pardmetros texturales calculados a partir de las
isotermas de adsorcion de N, se observa que los valores de V, (de los cuales,
una parte muy importante son microporos), y Sger de la muestra activada al
46 % son bastante elevados en comparacion con las demas muestras de la
serie. Por otro lado, estos valores son del orden de los obtenidos para la
muestra de la serie E1 activada al 41 %, E1C7A8-41.

Serie de carbones PE1 vy PE10

La Figura 3.9 muestra las isotermas de adsorcion de nitrégeno de las

series de carbones preparadas con polietilenglicol al 1y 10 %.

Se han preparado muestras carbonizando a dos temperaturas, 700 y
800 °C (PE1C7, PE1C8 y PE10CB8), y activando a dos temperaturas, 800 y
900 °C, hasta diferentes grados de burn-off (PE1C7A8-40, PE1C8A9-20,
PE1C8A9-27 y PE1C8A9-36). La Tabla 3.16 muestra los pardmetros
texturales calculados a partir de las isotermas, asi como el valor de las

densidades de helio para cada muestra.

En general, las isotermas de las muestras carbonizadas son de tipo I;
las muestras PE1C8A9-20, PE1C8A9-27 y PE1C8A9-36 presentan
isotermas de un tipo intermedio ente 1 y 1V, ya que tienen pequefios bucles
de histéresis de tipo H4 a partir de presiones relativas superiores a 0,4; sin
embargo, estos bucles son estrechos, indicando un bajo desarrollo de
mesoporosidad. La muestra PELC7A8-40 exhibe una isoterma de tipo 1V,

con un bucle de histéresis de tipo H4 bastante ancho.
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Figura 3.9. Isotermas de adsorcion de N2 a -196 °C de las series PE1 y PE10.

La resina original PE1 se carboniz6 a 700 °C y a 800 °C, con el fin
de establecer la temperatura de carbonizacién mas idénea. De las isotermas
de los carbonizados se deduce que a 800°C el carbonizado ha desarrollado
mas textura y, por tanto, posee una mayor adsorcion de N,. Esto se traduce
en valores mayores de V, y Sger. La activacion con CO, de ambos
carbonizados favorece un aumento de la porosidad. En el caso de la muestra
activada a partir del carbonizado obtenido a 700 °C, se favorece un mayor
desarrollo de mesoporosidad que en las muestras activadas a partir del

carbonizado obtenido a 800 °C.

Para el carbonizado preparado a partir de la resina con 10 % de
polietilenglicol, PE10CS, se obtienen mejores resultados tanto en volumen
de N, adsorbido como de &rea superficial, que incluso para la muestra
activada PE1C8A9-20. Parece, por tanto, que en esta serie el porcentaje de
aditivo afladido durante la sintesis del material ejerce un gran efecto sobre

sus caracteristicas texturales.
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Tabla 3.16. Parametros texturales calculados a partir de las isotermas de N2, y densidad de
helio de las muestras de la serie PE1 y PE10

; DR BET
Muestra gy ) w L Seer ; (o)
(em’g®)  (nm) (m*g™) Plp
PE1CT7 1,55 0,03 0,01 - 17 0019-0075 347
PE1C7A8-40 1,88 0,54 0,26 1,10 627 0011-0,103 1,73
PE1CS 1,82 0,08 0,08 1,78 183 2:10%-0,03 0,87
PE1C8A9-20 1,81 0,20 012 1,07 306 0,01-0,10 1,30
PE1C8A9-27 1,90 0,33 0,22 112 553 0,01-0,05 1,20
PE1C8A9-36 2,03 0,40 0,30 131 783 0,01-0,10 1,02
PE10C8 1,92 025 025 - 472 0,005-0,05 0,85

Si se comparan las isotermas de la Figura 3.9 y los parametros de la
Tabla 3.16 obtenidos para todas las muestras, se observa que la muestra que
adsorbe méas N, a presiones relativas inferiores a 0,1 es PELC8A9-36, por lo
que presenta el valor mayor de Sger. Sin embargo, el mayor volumen total de
N, adsorbido, V,, corresponde a la muestra PE1C7A8-40. Esto es debido a la

creacion de mesoporosidad en esta muestra.

3.2.2.2. Isotermas de adsorcion de CO,

Las isotermas de adsorcion de didxido de carbono a 0°C se
realizaron en un equipo volumétrico de analisis de &rea superficial y
porosidad, Micromeritics TriStar 3000. Previamente las muestras fueron
desgasificadas en una linea de vacio a 100 °C, durante el tiempo necesario

para alcanzar un vacio inferior a 7-10™ torr en cada muestra.

La representacidn conjunta de las isotermas de adsorciéon de CO; a
0°C hasta presiones relativas de aproximadamente 0,035, de las distintas

series de carbones preparados en este trabajo, permitird visualizar los
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cambios que los diferentes tratamientos producen en la microporosidad mas

estrecha, caracterizada por tamafios de poro inferiores a 1 nm.

A partir de las isotermas de CO,, y aplicando la ecuacion de
Dubinin-Radushkevich, se han calculado los siguientes parametros que se

muestran en las correspondientes tablas de cada serie de muestras:

- Wo(cm®g™): volumen de microporos accesibles al adsorbato.
- Eq (kJ mol™): energia caracteristica de adsorcion.
- Lo (nm): tamafio medio de microporo estrecho.

- Spr (M?g™h): superficie calculada segtn la ecuacién DR.

En general, la capacidad adsorbente en el intervalo de presiones
relativas bajas en el que se evallan las isotermas de adsorcién de CO,, se
incrementa con la activacién, lo que se manifiesta por una pendiente mayor
de las isotermas para las muestras activadas que para las carbonizadas. Una
pendiente mas pronunciada, es decir, una isoterma de adsorcion de CO, con
menor curvatura indica que, a igualdad de presiones relativas, el volumen
adsorbido serd mayor y la distribucion de tamafios de microporo serd mas

ancha.

Serie de carbones PEN

La Figura 3.10 muestra las isotermas de adsorcién de CO, de la serie
de resinas basicas PFN. La Tabla 3.17 resume los pardmetros calculados a

partir de dichas isotermas, aplicando la ecuacion DR.

La muestra carbonizada, PFNC8 presenta una isoterma en la que el
volumen de CO, adsorbido es menor, con una curvatura mas pronunciada
gue en las otras muestras, indicativa de que las interacciones adsorbato-
adsorbente son mas fuertes y, por tanto, que la microporosidad en esta
muestra es méas estrecha. Esto se traduce en un valor de Lo menor y en un

valor de la energia caracteristica, Eo, mayor que el de las muestras activadas.
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Figura 3.10. Isotermas de adsorcion de CO2 a 0 °C de las muestras de la serie PFN.

La activacion con CO, se traduce en un aumento del volumen de
CO, adsorbido y en una curvatura de las isotermas menos pronunciada. Esto
indica que la distribucién de tamafios de microporo estrecho en las muestras
activadas es mas ancha que en el carbonizado. Si se comparan las isotermas
de esta serie, se observa que la muestra PFNA9-20 presenta un volumen total
de gas adsorbido mayor que PFNA9-37, a p/p® < 0,02, sin embargo, a
p/p°= 0,035, el volumen adsorbido por PFNA9-37 es ligeramente superior.
Esto explica que el volumen de microporos estrechos, Wy, sea mayor en
PFNA9-20.

Tabla 3.17. Parametros texturales calculados mediante aplicacién de la ecuacién DR a las
isotermas de CO2 a 0 °C de las muestras de la serie PFN

Muestra W, (cm® g ™) E, (k] mol™?) Lo (nm) Sor (M? @)
PFNC8 0,22 30,3 0,57 566
PFNA9-20 0,30 27,2 0,68 773

PFNA9-37 0,26 26,8 0,70 684
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Serie de carbones PFCL

La Figura 3.11 presenta las isotermas de adsorcion de CO, a 0 °C de
las muestras sin aditivo de la serie de resinas acidas PFCL. La Tabla 3.18
muestra los pardmetros calculados aplicando la ecuacion DR a las isotermas
de adsorcion de COs.
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Figura 3.11. Isotermas de adsorcién de CO2 a 0 °C de las muestras de la serie PFCL sin
aditivo.

La muestra carbonizada a 800 °C, y activada a 900 °C hasta un 40 %
de burn-off, CLA9-40, se diferencia claramente de las demas, presentando la
pendiente méas pronunciada, y los valores mayores del volumen de
microporos, W, y de la superficie de microporos, Spr. CLA9-20 presenta
una pendiente mayor que los dos carbonizados, aunque a p/p°< 0,015 la
isoterma se superpone a la de CLC6. Los carbonizados presentan isotermas

caracteristicas de materiales con microporosidad muy estrecha.
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Tabla 3.18. Pardmetros texturales calculados mediante aplicacion de la ecuacién DR a las
isotermas de CO2 a 0 °C de las muestras de la serie PFCL

Muestra W, (cm® g™) Eo (kJ mol™) Lo (nm) Spr (M2 gY)
CLC6 0,19 28,9 0,62 493
CLC8 0,19 31,1 0,55 500
CLA9-20 0,22 26,7 0,71 586
CLA9-40 0,29 26,1 0,74 763

Serie de carbones E1

La Figura 3.12 representa las isotermas de adsorcion de CO, de las
muestras carbonizadas a distintas temperaturas, asi como las muestras
activadas con CO,. La Tabla 3.19 muestra los parametros calculados a partir
de estas isotermas aplicando la ecuacion DR. Las muestras con etilenglicol

al 1 % se carbonizaron a distintas temperaturas.

De las isotermas de CO, se deduce que la temperatura de
carbonizacion de 700 °C es con la que se consiguen mejores resultados de
textura: volimenes de adsorcién mas elevados, y valores mayores de Spr Yy
Wo.

Si se observa la isoterma de la muestra carbonizada a 800 °C y se
compara con las de las activadas, ELC8A9-20 y E1C8A9-40, se puede ver
gue la activacion ha empeorado las caracteristicas texturales del carbonizado
inicial, ya que las isotermas de E1C8A9-20 y E1C8A9-40 presentan un
volumen adsorbido considerablemente menor que los carbonizados, y tanto

los valores de Spr como de W, disminuyen tras la activacion.
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Figura 3.12. Isotermas de adsorcion de CO2 a 0 °C de las muestras de la serie E1.

Sin embargo, si se parte del carbonizado a 700 °C, temperatura de
carbonizacion Optima en esta serie, y la activacion se lleva a cabo a 800 °C,
se obtienen E1IC7A8-24 y EIC7A8-41, que presentan los valores mayores de
Spr Y W de la serie. De estas dos Gltimas muestras, ELC7A8-41 presenta un
volumen de CO, adsorbido que supera los 100 cm®g™ en condiciones
normales, valor superior al resto de las muestras, y presenta una isoterma
con una pendiente elevada, indicativa de una distribucion ancha de

microporos.

Por otra parte, se realizd una activacion a 750 °C, para estudiar la
influencia de la temperatura de activacion del carbonizado E1C7, y se
obtuvo la muestra EIC7A75-16, la cual presenta caracteristicas texturales
muy similares a la activada a 800 °C hasta el 24 % de burn-off. No obstante,
la muestra E1C7A8-24 presenta un tiempo de activacion dos veces menor
que el de EIC7A75-16 (ver Tabla 3.7), con lo que el consumo energético

para la obtencion de esta muestra es notablemente superior.
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Tabla 3.19. Pardmetros texturales calculados mediante aplicacion de la ecuacién DR a las
isotermas de CO2 a 0 °C de las muestras de la serie E1

Muestra W, (cm® g™ Eo (kJ mol™) Lo (nm) Spr (M2 gY)
E1C6 0,19 29,9 0,59 498
E1C7 0,21 29,5 0,60 558
E1C7A75-16 0,32 21,7 0,66 833
E1C7A8-24 0,33 27,1 0,69 855
E1C7A8-41 0,33 26,2 0,73 866
E1C8 0,19 29,0 0,61 507
E1C8A9-20 0,14 27,6 0,67 363
E1C8A9-40 0,18 27,1 0,69 460
E1C9 0,19 28,5 0,63 494

Serie de carbones E10

La Figura 3.13 incluye la representacion grafica de las isotermas de
adsorcion de CO, a 0°C de la serie de muestras preparadas con 10 % de

etilenglicol.

La Tabla 3.20 muestra el resumen de los parametros calculados a

partir de las isotermas experimentales.

Comparando las isotermas de la Figura 3.13, se puede comprobar
que la muestra E10C8A9-46 presenta una isoterma con una pendiente
elevada, que se traduce en el volumen mayor de gas adsorbido.
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Figura 3.13. Isotermas de adsorcién de CO2 a 0 °C de la serie E10.

Respecto a la muestra activada E10C8A9-20, presenta una curva
similar a la activada E10C8A9-46 hasta una presion relativa de 0,005, a
partir de la cual la pendiente de ambas es diferente. Esto se debe a que la
muestra con mayor grado de activacion ha desarrollado mas microporosidad

con una distribucion de tamafio de microporo méas ancha.

Tabla 3.20. Parametros texturales calculados mediante aplicacion de la ecuacion DR a las
isotermas de CO2 a 0 °C de las muestras de la serie E10

Muestra W, (cm® g™) Eo (kJ mol™) Lo (nm) Spr (M2 g%)
E10C8 0,20 30,2 0,58 516
E10C8A9-20 0,23 26,2 0,73 593

E10C8A9-46 0,33 23,8 0,87 872
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Serie de carbones PE1y PE10

La Figura 3.14 y la Tabla 3.21, muestran las isotermas de adsorcion
de CO, y los pardmetros texturales calculados a partir de la serie de carbones

preparados con 1y 10 %, respectivamente, de polietilenglicol.

La muestra PE1C8A9-36 presenta la isoterma de CO, con pendiente

mayor y los valores de Wy y Spr mas elevados de la serie.
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Figura 3.14. Isotermas de adsorcién de COz a 0 °C de las series PE1 y PE10.

Entre las isotermas que dibujan los carbonizados, PE1C7 y PE1CS,
apenas se observan diferencias. Por ello, con el fin de poder establecer
comparaciones entre muestras con etilenglicol al 1 %, activadas a la misma
temperatura, se escogio la muestra carbonizada a 800 °C como punto de

partida para realizar las activaciones a 900 °C.

La muestra PE1C7A8-40 muestra una adsorcion de CO, mayor que
el carbonizado a 700 °C del que procede, todo lo contrario de lo que ocurre
al activar a 900 °C, como se puede observar en las muestras PE1IC8A9-20 y
PE1C8A9-27, en comparacion con PE1C8. La muestra con un grado de

activacion mayor, PE1IC8A9-36, presento el volumen mayor de microporos.
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Con respecto a los carbonizados PE1 y PE10, se observa que
PE10C8 muestra un desarrollo textural mayor que los carbonizados
preparados con una proporcion menor de aditivo, e incluso mayor que la
muestra activada, PELC8A9-20.

Tabla 3.21. Parametros texturales calculados mediante aplicacion de la ecuacién DR a las
isotermas de CO2 a 0 °C de las muestras de las series PE1 y PE10

Muestra W, (cm® g™) Eo (kJ mol™) Lo (nm) Spr (M g%)
PE1C7 0,22 28,3 0,64 577
PE1C7A8-40 0,26 28,3 0,64 675
PE1C8 0,19 30,9 0,56 492
PE1C8A9-20 0,15 26,7 0,71 403
PE1C8A9-27 0,22 25,2 0,78 584
PE1C8A9-36 0,30 24,5 0,82 774
PE10C8 0,23 30,1 0,58 604

3.2.2.3. Compendio de resultados de las isotermas de adsorcion

El andlisis de las isotermas de adsorcion de N, y CO; llevado a cabo

en este Capitulo permite extraer las siguientes conclusiones:

- De todas las muestras sintetizadas, la resina acida sin aditivo,
carbonizada a 800 °C y activada a 900 °C, hasta un 40 % de
burn-off, CLA9-40, seguida de la resina &cida con 1% de
etilenglicol, carbonizada a 700 °C y activada a 800 °C, hasta un
41 % de burn-off, ELC7A8-41, son las que presentan un mayor
desarrollo textural (Sger~1.400 m*g™?, Wy (No)~0,5 cm®g? y
W, (CO,)~0,3 cm® g™).
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Ambas muestras son a priori, las que presentan un potencial mas
elevado para su aplicacion en la adsorcion de CO, a presiones

elevadas.

Comparando las resinas acidas PFCL con y sin aditivo, asi como
analizando la influencia del tipo y proporcion de aditivo, se infieren las

conclusiones siguientes:

- Enlas activaciones a 900 °C se observaron dos comportamientos

diferenciados:

= La serie original sin aditivo, PFCL, y la serie E10, presentan

un desarrollo textural superior al del carbonizado de partida.

= Las series E1 y PE1 mostraron un empobrecimiento de las

caracteristicas texturales con respecto al carbonizado.

Por tanto, la activacion con CO,, a 900 °C, de los carbonizados
obtenidos a 800 °C a partir de las resinas E1 y PE1 disminuye el
volumen de microporos, calculado a partir de las isotermas de
CO,, debido a que la activacion con CO, destruye gran parte de
la microporosidad incipiente del carbonizado. Una excepcién a
este comportamiento es la muestra PELIC8A9-36, que aumenta el
volumen de microporos respecto al carbonizado de partida.

- La activacion con CO, a 800 °C de carbonizados obtenidos a
700 °C supuso una mejora de las caracteristicas texturales de las

muestras activadas de las series E1 y PE1.

Se puede concluir, por tanto, que las series de carbones con
aditivo al 1% son muy sensibles frente a la temperatura

utilizada para su obtencion.



112 3.2. CARACTERIZACION DE LOS ADSORBENTES A PARTIR DE RESINAS FENOLICAS

3.2.3. ANALISIS TERMICO

En este Apartado se exponen los resultados correspondientes a los
experimentos de pirdlisis a temperatura programada (PTP), que consisten
en someter las muestras a un proceso de calentamiento controlado en
atmosfera inerte. Los experimentos se llevaron a cabo en una termobalanza
Setaram TGA92 (descrita en el Capitulo 2); se utiliz6 un flujo de
50 mL min de Argon, a una velocidad de calentamiento de 15°C min™
hasta una temperatura de 1000°C, manteniendo la muestra a esta

temperatura durante 30 minutos.

El objetivo de estos tratamientos ha sido determinar la estabilidad
térmica de las resinas originales, y estudiar su comportamiento durante la
pirdlisis. Este tipo de andlisis permite, a su vez, obtener informacion sobre
los compuestos volatiles que se desprenden durante el experimento. El
analisis de los gases se ha realizado mediante un espectrofotometro
infrarrojo con transformada de Fourier (IRTF), acoplado a la salida de gases

de la termobalanza.

Para el analisis de los resultados de los experimentos PTP, es
conveniente recordar la estructura quimica de las resinas sintetizadas en este
trabajo. Las resinas fendlicas poseen una estructura que consiste en una red
entrecruzada de componentes aromaticos y alifaticos, enlazados mediante
metilenos. La Figura 3.15 muestra un esquema de la estructura de una resina

fenol-formaldehido tipo Novolaca.

OH OH OH

Figura 3.15. Estructura de una resina fenol-formaldehido tipo Novolaca.
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En la Figura 3.16 se muestra la estructura general de la resina fenol-
formaldehido tipo Resol. En este caso, el monémero que se repite en el

polimero une los componentes aromaticos mediante enlaces éter.

Las resinas fendlicas sintetizadas con etilenglicol y polietilenglicol,
poseen una estructura quimica distinta en la que los puentes metileno son

sustituidos por entrecruzamientos entre el aditivo y la resina fendlica.

OH OH
CH,—O—CH

Figura 3.16. Estructura de una resina fenol-formaldehido tipo Resol [GRENIER-
LousTALOT, 2000].

La Figura 3.17 muestra la estructura de una resina fenol-
formaldehido a la que se le ha afiadido etilenglicol durante su sintesis
[HORIKAWA, 2003].

OH OH
CH,OCH,CH,

Figura 3.17. Estructura de una resina fenol-formaldehido con etilenglicol.

Si se somete una resina fenol-formaldehido a un experimento de
pirélisis a temperatura programada, experimentara una degradacion térmica.
La Figura 3.18 muestra un esquema general de la degradacion térmica de
una resina sin aditivo. Los enlaces entre los anillos aromaticos y el metileno
(CH) se rompen, con lo que la resina se divide dando lugar a compuestos
tales como: fenol (a), metilfenol (b), difenol (c), y trifenol (d), asi como

derivados de estos compuestos.

También podrian tener lugar reacciones de ciclacion con la

participacion de grupos hidroxilo (OH-) y metilo (-CHs), formando
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compuestos con tres anillos aromaticos tales como fluoreno, dibenzofurano,
xantano, antraceno y fenantreno. Sin embargo, estos compuestos no han sido
detectados en la degradacion térmica de las resinas, de modo que no existe

riesgo de liberacion de estos productos al ambiente.

Figura 3.18. Degradacion térmica de una resina fenol-formaldehido [HETPER, 1999].
3.2.3.1. Pérdida de masa

Las curvas de pérdida de masa (TG) y de velocidad de pérdida de
masa (TGD), obtenidas en la termobalanza durante los experimentos de
pirélisis a temperatura programada de las distintas resinas sintetizadas en

este trabajo se muestran en la Figura 3.19.

En la Figura 3.19a se representa el tanto por ciento de pérdida de
masa frente a la temperatura (curva TG). Si se analizan las curvas TG se
puede observar cdmo las muestras no presentan el mismo comportamiento
frente a la temperatura. La resina PFN es la que muestra una menor pérdida
de masa (40 %). Por otra parte, las muestras con aditivo (etilenglicol y
polietilenglicol) al 1 % presentan una pérdida de masa similar entre ellas, y
algo inferior a la resina original sin aditivo (PFCL). Parece, por tanto, que la
adicion de un pequefio porcentaje de aditivo resulta en una ligera
estabilizacién térmica de la resina. Sin embargo, al afiadir etilenglicol y
polietilenglicol al 10 % el efecto es diferente; el porcentaje de pérdida de
masa aumenta notablemente respecto al de la resina sin aditivo, indicando
gue cuanto mayor es la proporcion de aditivo afiadido durante la sintesis,

menor es la estabilidad térmica de la resina resultante.
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Asimismo, la muestra PE10 es la que presenta una pérdida de masa
mayor (méas del 60 %). De estos resultados se deduce que el efecto de la
temperatura depende del porcentaje de aditivo utilizado y es mayor para las
muestras con polietilenglicol, ya que aumenta el porcentaje de volatiles. Por
otro lado, se observa que la forma de la curva TG de la muestra E10 es
diferente al resto de muestras de la serie PFCL, presentando pérdida de masa

a temperaturas inferiores a 200 °C.
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Figura 3.19. Pirdlisis a temperatura programada de las resinas originales de las distintas
series: a) curvas TG, b) curvas TGD.

El analisis de las curvas TGD (Figura 3.19b) permite establecer las
temperaturas caracteristicas de desvolatilizacién de las distintas resinas. Las
resinas presentan un intervalo de temperaturas de descomposicion

comprendido entre 100 y 700 °C. Dentro de este intervalo, y de acuerdo con
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los maximos de las curvas TGD, se pueden distinguir tres subintervalos
principales de pérdida de masa bien diferenciados en todas las muestras,
salvo en la resina PFN en la que los dos primeros picos de velocidad de

pérdida de masa no son tan marcados como el tercero.

Si se comparan las curvas TGD de las distintas resinas estudiadas, se
observa que la muestra PE10 presenta el valor maximo de velocidad de
pérdida de masa, que se alcanza en torno a 400 °C. La forma de las curvas
TGD es similar para todas las resinas, las cuales experimentan las
velocidades de pérdida de masa mayores, en el intervalo de temperatura
entre 300 y 470 °C, con la excepcién de la resina PFN donde la contribucion
mas significativa se observa en el intervalo 400-700 °C. En el caso de la
muestra E10 se observa que la pérdida de masa es igualmente significativa

en los tres intervalos de temperatura.

La Figura 3.20 muestra las curvas TG y TGD obtenidas durante los
experimentos de pirélisis a temperatura programada de los aditivos
utilizados en este trabajo: etilenglicol (en estado liquido), y polietilenglicol
(escamas de PEG20K). Estos experimentos se realizaron con el objetivo de
estudiar el comportamiento de estos aditivos frente a la degradacién térmica,
y asi poder explicar el comportamiento de las resinas sintetizadas en

presencia de estos aditivos.

El etilenglicol, C,H¢O, es un liquido viscoso incoloro, cominmente
utilizado en disolucion acuosa como anticongelante. El polietilenglicol es un
polimero compuesto por una cadena alifatica lineal unidad (CH,CH,0),, que
se repite a lo largo de toda su estructura, y se utiliza como espesante en la

industria cosmética y farmacéutica.

Tanto para el etilenglicol como para el polietilenglicol, la pérdida de
casi la totalidad de la masa se produce en una Unica etapa. En el caso del

etilenglicol, tiene lugar en el intervalo 120-250°C, aproximadamente,
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cuando se alcanza su temperatura de ebullicion (Te= 196-198 °C). El

polietilenglicol, debido a su estructura, es mas estable frente a la temperatura

que el etilenglicol, y presenta su pérdida de masa en el intervalo 370-440 °C.
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Figura 3.20. Curvas TG y TGD obtenidas durante los experimentos PTP de etilenglicol y

polietilenglicol.

De acuerdo con estos resultados se pueden establecer tres etapas de

descomposicidon térmica en las resinas estudiadas [LEARMONTH, 1969;

L1, 2006]:

Durante la primera etapa, desde 100 hasta 300°C
aproximadamente, la pérdida de masa se corresponde con la
deshidratacion o pérdida de humedad de las muestras, y con la
pérdida de volatiles asociados a sustancias de masa molecular
baja, gases ocluidos en la superficie de la muestra y, en general,
especies adsorbidas en la superficie del material. La degradacién
térmica en esta etapa esté controlada por la proporcién de grupos
metilol (CH,OH) sin reaccionar, presentes en la resina. En el

caso de la resina E10 la pérdida de masa durante esta etapa es
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bastante significativa y se deberia, principalmente, a la

descomposicidn de etilenglicol sin reaccionar.

- La segunda etapa tiene lugar entre 300 y 470°C,
aproximadamente, y constituye la etapa principal de la pirdlisis
de la resina. Tanto la pérdida de masa como la velocidad de
pérdida de masa son mayores que en las demas etapas. La
vibracién de las moléculas aumenta con la temperatura, lo cual
provoca la ruptura de enlaces de la estructura de red
entrecruzada de la resina. Lo que ocurra durante el transcurso de
esta etapa va a depender, en gran medida, de la formacion de
radicales libres procedentes de esta vibracion térmica, debido a
que estos radicales libres pueden tener dos comportamientos

muy distintos [LEARMONTH, 1969]:

= pueden sustraer hidrégeno del polimero, formando enlaces

saturados, y entrar a formar parte de la fraccién volatil.

= 0 bien pueden reaccionar con otro tipo de elementos
presentes en el polimero, integrdndose en los anillos

aromaticos, y pasar a formar parte del carbonizado o char.

En esta fase se van a formar, principalmente, fenol y derivados
metilados y evolucionaran especies gaseosas ligeras como H,O,,
CH,;, CO, y CO. Cabe destacar que en este intervalo de
temperaturas, la muestra PE10 presenta una pérdida de masa
muy acusada debida, principalmente, a la descomposicion de

polietilenglicol sin reaccionar.

- Durante la tercera etapa de la pirdlisis, desde 470 °C hasta 700 °C,
aproximadamente, la velocidad de pérdida de masa se reduce
notablemente respecto a las etapas precedentes. Evolucionan los

mismos compuestos gaseosos de la etapa anterior, aunque se
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emiten en menor cantidad. Ademas, en esta etapa tiene lugar la
ruptura de los enlaces C-H presentes en el fenol, con la

consecuente formacién de hidrégeno [WANG, 2001].

El estudio experimental Ilevado a cabo a través de los experimentos
PTP ha puesto de manifiesto que la degradacion térmica de las resinas
fendlicas esta influenciada por el tipo de resina: las resinas acidas PFCL
descomponen a temperaturas inferiores a las resinas basicas PFN. Por otro
lado, la presencia de aditivo en proporciones significativas (10 %) influye
notablemente en la estabilidad térmica de la resina, probablemente debido a

que parte de dicho aditivo no se ha integrado en la estructura.

3.2.3.2. Analisis de gases

Hasta ahora se han analizado los resultados de variacion de masa
registrados por la termobalanza pero, como ya se indicé anteriormente, estos
experimentos de pirdlisis se llevaron a cabo en un sistema experimental
integrado por una termobalanza con un analizador de gases conectado, IRTF
(ver Capitulo 2). El anélisis de gases aporta informacion relativa a la
naturaleza de los compuestos gaseosos, que evolucionan durante los
experimentos de pirdlisis a temperatura programada, ya que el acoplamiento
TG-IRTF permite relacionar, en tiempo real, las pérdidas de masa con las

especies gaseosas generadas.

Como se ha indicado, la degradacion térmica de resinas fenol-
formaldehido genera mayoritariamente fenol y derivados metilados y
pequefias cantidades de CH, H,0,, CO y CO,. La mayoria de los
compuestos detectados durante los experimentos PTP de las resinas
estudiadas, evolucionaron en el intervalo térmico comprendido entre 300 °C

y 600 °C, que se corresponde con la velocidad méxima de pérdida de masa.

A continuacion se presentan los resultados del analisis de gases

realizado por el espectrofotometro infrarrojo por transformada de Fourier
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(IRTF), durante los experimentos PTP de todas las resinas originales. La
Figura 3.21 muestra la evolucién de CO, y CO detectada por el IRTF
durante los experimentos de pir6lisis de las resinas. A efectos comparativos

la intensidad de cada compuesto ha sido normalizada respecto a la masa de

muestra.
0,025 1200
~ a) CO,
g’ 01020 i e - F 1000 g
o 7 ——PmN :
2 - —e—PFCL 800 g
a 0,015 - e E1 P
3 ——E10 - 600
2 0,010 | e PEL mi
E ——PE10 r 400 %
Z ~ -~ TEMPERATURA =
0,005 - L 200
0,000 0
0 20 40 60 80 100
0,005 1200
b) co
S | e - 1000
2 0,004 : o
o - 800 <
E::/ 0,003 + g
< - 600 %
=) x
» 0,002 - |
& - 400 g
2 i
< 0,001 4 L 200
0,000 - 0
0 100

TIEMPO (min)

Figura 3.21. Intensidades de: a) CO., y b) CO, detectadas por el IRTF durante los
experimentos PTP de las resinas.

Las emisiones de CO, por descomposicion térmica de las resinas son
poco significativas. EI CO, se libera, fundamentalmente, a partir de 460 °C.
Existen, sin embargo, diferencias entre las resinas &cidas, PFCL, y basicas,

PFN, presentando esta ultima una emision de CO, notablemente superior.

Se observan similitudes en los perfiles de CO, (Figura 3.21a)

detectados para las muestras de la serie PFCL con y sin aditivo. En lineas
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generales, estas resinas presentan dos picos de intensidad de CO, bien
definidos, el primero y méaximo aparece alrededor de los 30 min (a unos
455 °C) y el segundo a los 50 min (770 °C aproximadamente) de inicio del
experimento. La resina PFN presenta un perfil de CO, diferente al resto, con
un pico de maxima intensidad un poco mas retardado, en torno a los 35 min
de experimento (540° C) y dos hombros, a tiempos inferior y superior al del

maximo, menos intensos.

Los radicales OH procedentes de la ruptura térmica de los enlaces
fenolicos del polimero, reaccionan con los radicales metileno de dicho
polimero para formar &cido carboxilico que posteriormente sufre una

descarboxilacion, favorecida por la adopcion de la disposicidn espacial mas

estable de la molécula (Figura 3.22) [Kim, 2004].
OH
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Figura 3.22. Mecanismo de liberacion de CO2 durante la degradacion térmica de la resina
fenol-formaldehido.

/(-HZ

En materiales carbonosos, las emisiones de CO, se asocian a la
descomposicién de grupos de tipo carboxilo (-COOH) a temperaturas
moderadas, inferiores a 400 °C. A temperaturas mas elevadas, hasta 700 °C,
se asocian a la descomposicién de anhidridos y lactonas [FIGUEIREDO, 1999;
HAYDAR, 2000] y a partir de 900 °C, a carbonatos (-O-C (=0)-0-).

Respecto al CO (Figura 3.21b), los perfiles detectados por el
infrarrojo muestran que, ademas del correspondiente a la resina PFN, el

perfil que presenta mas diferencias es el de PE10. PFN presenta, a diferencia
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de las deméas muestras, un pico de CO, cuyo maximo es detectado a los 30
min (470 °C), y cuya intensidad es similar a la de E1. Por otro lado, la
muestra PE10, muestra un pequefio pico de CO a los 17 min del comienzo
del experimento (260 °C aproximadamente), y la intensidad méxima se
detecta a 545 °C. Las demas resinas presentan un perfil de CO similar entre
ellas, con un pico de intensidad méxima alrededor de los 35 min
(460-580°C), seguido de otro pico, secundario, a los 55 min
aproximadamente (840-860 °C) de comienzo del experimento. La intensidad
menor de CO de la serie PFCL corresponde a la resina sin aditivo y la

méaxima a la resina con el 1 % de etilenglicol, E1.

El CO desprendido en torno a 400-600°C se asigna a la
descomposicién de anhidridos, que también emiten CO,, a fenoles, y a la
ruptura de enlaces tipo éter (C-O-C) [TRICK, 1995]. Por encima de 800 °C, la
emision de CO se asocia a grupos de tipo quinona y carbonilo
[BANSAL, 2005; HAYDAR, 2000]. Esto justificaria la presencia del segundo
pico detectado para el CO en la mayoria de las muestras, comprendido entre
800y 900 °C.

En estos experimentos de analisis térmico no s6lo se detectaron
emisiones de CO y CO, sino que también fueron detectados otros
compuestos, como NH3z y CH,. La Figura 3.23 muestra las sefiales de NHz y
CH,4, detectadas durante los experimentos de pirélisis a temperatura

programada de las resinas.

La Unica muestra que presentd emisiéon de NH; fue la resina basica
PFN (Figura 3.23a), debido a que esta resina fue sintetizada en presencia de
hidréxido de amonio (NH;OH) como catalizador bésico. La liberacion de
NH; se produce en la primera etapa del experimento, detectdndose la
intensidad méxima a aproximadamente 150 °C. Esta temperatura es baja,

debido a que el NH; es bastante labil.
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Figura 3.23. Intensidades de: a) NHs y b) CHs, detectadas por el IRTF durante los
experimentos PTP de las resinas.

La resina PFN no fue purificada tras su sintesis, para la eliminacion
de los restos de nitrogeno procedentes del catalizador, debido a que los
grupos nitrogenados le confieren caracter basico, y con ello mejoran su
afinidad hacia al CO..

Respecto al CHy, la Figura 3.23b muestra la evolucion de este
compuesto durante el calentamiento de las muestras en atmasfera inerte. Los
perfiles de CH, presentan una distribucién gaussiana, con un tiempo y una
temperatura caracteristica, comun a todas las muestras (31 min, 500 °C
aproximadamente). La formacion de CH, durante la pirdlisis de las resinas

probablemente proceda de los grupos metilo generados tras la ruptura de
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enlaces alifaticos C-C, y la incorporacion de hidrégeno procedente de la
rotura de los enlaces C-H presentes en el fenol, fruto del entrecruzamiento

y/o la condensacion de anillos arométicos [PEVIDA, 2004].

La Figura 3.24 ilustra un posible mecanismo de formacion de CH,

durante la pirdlisis de resinas fendlicas:

|
C
@ | \© + Hl - ' CH4

Figura 3.24. Mecanismo de formacion de CHs durante la degradacion térmica de la resina
fenol-formaldehido [TRicK, 1995].
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La escision de los anillos bencénicos terminales de las resinas da
lugar, dependiendo de la posicién en la que se produzca dicha ruptura, a
cresol o a fenol. La Figura 3.25 muestra las dos vias de ruptura de enlaces en

la resina que pueden dar lugar a estos compuestos.

Debido a que sus espectros presentan bandas de absorcion IR
practicamente idénticas, fue imposible abordar el analisis de la intensidad de
las sefiales de fenol y de orto-cresol de forma independiente. La Figura 3.26
muestra los perfiles conjuntos de emision de fenol y o-cresol, detectados

durante los experimentos PTP por el IRTF.
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Figura 3.25. Mecanismo de formacion de fenol y/o cresol durante la degradacion térmica de
la resina fenol-formaldehido [Trick,1995].
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Figura 3.26. Intensidades de fenol y cresol detectadas por el IRTF durante los experimentos
PTP de las resinas.

De acuerdo con la Figura 3.26, el intervalo de maxima intensidad de
emision para estos compuestos, se detecta desde practicamente el comienzo
del experimento (primera etapa de liberacion). Fenol y orto-cresol presentan
temperaturas de ebullicion de 181 y 191,5°C, respectivamente, muy
préximas a los 200 °C a los que se encuentra el capilar de toma de muestra
del IRTF. Por ello, resulta probable que la existencia de puntos frios en la
interfase del sistema TG-IRTF, haya favorecido la condensacion de estos
compuestos, de ahi el amplio intervalo de temperaturas en los que se detecta
su emision.

Por otro lado, comparando las intensidades detectadas en funcion de
cada aditivo, se puede observar cdmo las muestras con un 1 % de aditivo,
tanto de polietilenglicol como de etilenglicol, presentan una intensidad de

emision mayor que las muestras con el 10 % de aditivo.

El porcentaje menor de aditivo, implica un contenido menor en
cadenas lineales de la estructura general de la mezcla. La emision de

fenol/cresol proviene de la ruptura de los enlaces C-H en los anillos
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bencénicos (y no en las cadenas lineales) y, por tanto, parece l6gico pensar
que la intensidad de fenol/cresol corregida con la masa de cada resina
deberia ser menor para aquellas resinas que contienen una mayor proporcion

en masa de aditivo.

Por otra parte, al comparar las series E y PE se observa que las
intensidades mayores las presentan las resinas PE, siendo la méaxima

intensidad la mostrada por PEL.

En la literatura [POLIANSEK, 2005] se describe la emision de otros
compuestos procedentes de la descomposicion de resinas fendlicas
sintetizadas con aditivo tales como etilenglicol, metanol, orto-cresol y fenol.
Metanol y etilenglicol presentan bandas de absorcion IR bastante similares,

lo que imposibilita una deteccion adecuada mediante IRTF.



4. EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE CAPTURA
DE CO, EN EQUILIBRIO






4. EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE CAPTURA DE CO, EN EQUILIBRIO 129

4.1. CAPTURA DE CO; A PRESION ATMOSFERICA

Tras los tratamientos de carbonizacion y activacién a los que se
sometid cada muestra, se evalud su capacidad de captura de CO.,.
Inicialmente, se llevaron a cabo experimentos de captura de CO, a
temperatura ambiente y presién atmosférica, en la termobalanza Setaram

TGA 92 cuyo programa se detalla a continuacién:

Programa de captura de CO, isotérmico

- 12 etapa (secado): calentamiento desde temperatura ambiente hasta
100°C, temperatura a la que se mantiene la muestra durante
aproximadamente 30 min, bajo una atmosfera inerte de Argdn (flujo
de 50 mL min™). Durante esta etapa se eliminan la humedad y otras

especies que pudieran estar fisisorbidas en la muestra.

- 2% etapa (captura isotérmica): enfriamiento desde 100°C hasta
25°C. Una vez la temperatura se estabiliza, se cambia el flujo de
Argon por 50 mL min™ de CO, y se mantiene el tiempo necesario
hasta obtener una masa constante. En esta etapa, la muestra
experimenta un incremento de masa como consecuencia de la
adsorcion de CO,, de modo que la diferencia entre la masa inicial de
la muestra seca y la masa final, sera el pardmetro de medida de la
capacidad de captura, fruto de la adsorcion de CO, en la superficie

del sélido.

- 3% etapa (regeneracion): calentamiento hasta alcanzar la temperatura
de 100 °C en atmésfera inerte de Argon, para regenerar la muestra.
Durante esta etapa, el CO, adsorbido en la etapa previa se desorbe al

aumentar la temperatura.
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En la Figura 4.1 se muestra un esquema del experimento de captura
de CO; isotérmico utilizado. La capacidad de captura de CO, se determina

mediante la siguiente expresion:
. Mf - Mi
CO, adsorbido (% enmasa) = — 100

donde M; representa la masa inicial de muestra seca a 25°C, y M la

masa final de muestra tras la etapa de adsorcion de CO, a 25 °C.
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Figura 4.1. Experimento de captura de CO2 isotérmico.

De los resultados obtenidos en estos experimentos se obtiene
informacién preliminar sobre la capacidad de captura de CO, de las
muestras. Analizando estos datos conjuntamente con las caracteristicas
texturales de los materiales, se podran identificar aquellas muestras
susceptibles de presentar buenos resultados bajo condiciones de presién
elevada que, en definitiva, son las condiciones en las que se pretende aplicar
estos materiales.
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Los resultados de los experimentos de captura isotérmica de CO,,
obtenidos para las distintas series de carbones preparadas en este trabajo, se

muestran en la Figura 4.2.

La serie que presenta una capacidad de captura de CO, mayor, con
una diferencia bastante notable respecto al resto, es la serie E1 de carbones
preparados a partir de resina fenol-formaldehido sintetizada con un 1 % de
etilenglicol. En concreto, las muestras activadas con CO, de esta serie
presentan las capacidades maximas: 10,7 % en masa para la muestra
activada a 750 °C hasta el 16 % de burn off, ELC7A75-16, y 10,8 % para la
muestra activada a 800 °C hasta el 42 % de burn-off, ELIC7A8-41. Estos
valores son del orden de los obtenidos con carbones activados comerciales
[PEVIDA,2008].
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Figura 4.2. Capacidad de captura de CO2 en porcentaje en masa, a 25 °C y 1 bar, de las
resinas fenol-formaldehido, agrupadas por series.

La serie procedente de la Unica resina basica que fue sintetizada en
este trabajo, PFN, también muestra unos valores de captura considerables,
con un maximo de 9,6 % en masa para la muestra activada a 900 °C hasta un
20 % de burn-off, PFNA9-20. Asimismo, la muestra activada hasta el 40 %
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de burn-off de la serie &cida sin aditivo, CLA9-40, presentd una capacidad

de captura de CO; del 9 % en masa.

La serie PE1 muestra un comportamiento que difiere de la tendencia
mostrada por el resto de las series, es decir, al someter al carb6n PE1C8 al
proceso de activacion, incluso alcanzando valores de burn-off proximos a
40 %, se obtienen valores de captura de CO, inferiores en las muestras
activadas que en el carbonizado de partida. Este comportamiento tiene lugar
para las muestras activadas hasta el 20 % de burn-off de las series PFCL y
E10, pero cuando el grado de burn-off es préximo a 40 %, las muestras
resultantes presentan valores de captura superiores al carbonizado en ambas

series.

En la serie PE1 el carbonizado a 800 °C, PE1C8, es completamente
microporoso ya que su volumen total de poros coincide con el volumen de
microporos (cf. Tabla 3.16). Las muestras activadas de la serie, presentan un
volumen total de poros, V,, mas elevado que los carbonizados, pero V,
también tiene una contribucion importante de mesoporosidad, por lo que el
tamafio medio de poro es mayor. Por otro lado, el volumen de microporos
determinado mediante la isoterma de CO,, Wy cop, Varia desde 0,19 cm® g'l
para PE1C8, hasta 0,30 cm® g™ para PE1C8A9-36. Sin embargo, el tamafio
medio de microporo estrecho determinado a partir de las isotermas de CO, a
0°C (cf. Tabla 3.21), es menor en PE1C8 (Loco, = 0,56 nm) que en las
muestras activadas (Lo co2 = 0,82 nm en PE1IC8A9-36). Este hecho, como se
vera posteriormente, justifica la adsorcion mayor de CO, en PE1C8 a presion
atmosférica, que tiene lugar fundamentalmente en los microporos mas

estrechos.

Por otra parte, el carbonizado que presentd un valor mayor de
captura fue PE10CS8, con un 8,2 % en masa. Este carbonizado, ademés de

superar la capacidad de captura de CO, del resto de los carbonizados de las
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demés series, superéd también los valores alcanzados por muchas de las
muestras activadas. PE10C8 no sélo presenta un volumen total de poros
elevado, V, = 0,25 cm® g* (cf. Tabla 3.16), que es un orden de magnitud
superior al resto de los carbonizados, sino que también es elevado su
volumen de microporos determinado en CO,;, Wpycoz2 = 0,23 cm?® g'l, y
presenta un valor pequefio del tamafio medio de microporo, Lo co, = 0,59 nm
(cf. Tabla 3.21). Todos estos factores contribuyen a los valores de captura de

CO, de esta muestra.

Programa de captura de CO, no isotérmico

Siguiendo un protocolo similar a los experimentos de captura de
CO, isotérmica, se llevaron a cabo experimentos de adsorcion de CO, a
temperatura programada y presién atmosférica. En este caso, la adsorcion de
CO, consta de una primera etapa isotérmica a 25 °C seguida de una segunda
etapa de calentamiento lento, 0,5 °C min*, hasta una temperatura de 100 °C.
Esta velocidad de calentamiento lenta pretende proporcionar condiciones
proximas al equilibrio de adsorcién de CO, a cada temperatura. Una vez
alcanzada la temperatura de 100°C, se mantiene la muestra a esa
temperatura durante una hora, transcurrida la cual se cambia el flujo de CO,

a Argon para regenerar el adsorbente.

El objetivo de estos experimentos es analizar la influencia de la
temperatura, sobre la capacidad de adsorcion de CO, de los adsorbentes
preparados a partir de resinas fenol-formaldehido. La Figura 4.3 muestra un

esquema del programa de captura de CO, no isotérmico.

En la Figura 4.4 se muestran los resultados de los experimentos de
captura de CO, a temperatura programada, de las muestras que mejores
capacidades de captura mostraron a presion atmosférica. Observando la

figura se puede analizar el comportamiento de las muestras sometidas al
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programa de adsorcién de CO, a temperatura programada, y establecer las

diferencias entre ellas.

120

EXPERIMENTO DE CAPTURA DE CO, NO ISOTERMICO

100

80 A

60 -

TEMPERATURA (°C)

40 A

20 “|secado!

Captura isotérmica Regeneracion

O : T T T T

0 3 6 9 12 15
TIEMPO (h)

Figura 4.3. Experimento de captura de CO2 no isotérmico.

Se han representado los datos de adsorcion de CO, para cada
muestra tomados a 25°C, y la evolucién de la masa de CO, adsorbida a
medida que se aumenta lentamente la temperatura. En la Figura 4.4 se puede
observar la tendencia a la desorcion de CO, a medida que aumenta la
temperatura. Este comportamiento es caracteristico de la adsorcién fisica de
gases, pues la adsorcion es un proceso exotérmico y un aumento de la
temperatura se traduce en una disminucién de la adsorcion. De este modo,
muestras con una capacidad de captura de CO, a 25 °C cercana al 11 % en

masa, reducen su capacidad por debajo del 2 % a 100 °C.

La muestra que captura un porcentaje mayor en masa de CO, a 25 °C
es E1IC7A75-16. Todas las muestras representadas muestran una pendiente
pronunciada de descenso en el porcentaje de masa de CO, adsorbida, a
medida que la temperatura aumenta. Sin embargo, existe una ligera

diferencia en el perfil de E10C8, con respecto al resto de las muestras. En
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E10C8 la disminucion de la capacidad de captura es menor que en el resto, y

a 100 °C presenta la captura de CO, mas elevada.
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92 10 4 CLA9-40 —E1C7A75-16
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Figura 4.4. Variacion con la temperatura de la capacidad de captura de CO2 a presion
atmosférica, de los carbones preparados a partir de resinas fenol-formaldehido.

A partir de las resinas &cidas PFCL, con y sin aditivo, se obtuvieron
carbones bajo distintas condiciones tanto de carbonizacion (temperaturas y
tiempos) como de activacion fisica con CO,. A lo largo de los siguientes
apartados se tratara de analizar la influencia de estos parametros en la

capacidad de captura de CO, de los materiales.

4.1.1. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA Y EL TIEMPO DE
CARBONIZACION

En este Apartado se estudia la influencia de la temperatura y el
tiempo de carbonizacion, sobre la capacidad de captura de CO, de los
materiales carbonizados resultantes. Este estudio se realizd con anterioridad
a la preparacion final de los materiales, con objeto de elegir las condiciones

oOptimas de carbonizacion con vistas al aumento de la captura de COs.
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En la Tabla 4.1 se muestran las condiciones experimentales

ensayadas.

Tabla 4.1. Condiciones experimentales de la etapa de carbonizacion

Muestra Temperatura (°C) Tiempo (h)
600 1
PFCL
800 1
600 1
700 05/1/3
El
800 1
900 1
700 05/1
PE1 800 05/1
900 05/1
700 05/1
PE10 800 05/1
900 05/1

Los resultados preliminares indicaron que las muestras carbonizadas
durante 1 hora, capturaron un porcentaje de CO, mayor que las carbonizadas
durante 0,5 horas. Por otro lado, los carbonizados preparados durante 1y 3
horas de carbonizacién, no presentaron diferencias significativas con
respecto a la captura. Por tanto, se escogi6 un tiempo de 1 hora como el

idoneo para la preparacion de todos los carbonizados.

La Figura 4.5 muestra los perfiles de captura de CO, a 25 °C frente
al tiempo, para los carbonizados durante 1 hora de la serie PFCL, con y sin

aditivo, preparados a distintas temperaturas.

La serie PE1 se someti6 a tres temperaturas de carbonizacion, 700,
800 y 900 °C. Las muestras que destacan sobre el resto, por su velocidad de
aumento de masa con el tiempo mayor, ademas de por el valor de capacidad

de captura presentado, son los carbonizados PE1C8 y PE1C9, que a los
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8 min aproximadamente alcanzan el valor mé&ximo de captura. El
carbonizado PE1C7 present6 una adsorcion mas lenta o gradual que los
anteriores, y el valor de captura de CO, menor. Por tanto, en esta serie se
pone de manifiesto que una temperatura de carbonizacion superior a 700 °C
favorece la captura y la cinética de adsorcion de CO,. Si se relaciona este
comportamiento con las propiedades texturales de los carbonizados, dicho
comportamiento podria estar relacionado con el mayor volumen total de
microporos, Wy, desarrollado en PE1C8 con respecto a PELC7
(cf. Tabla 3.16).

CAPTURA DE CO, (% en masa)

— CLC6 - CLC8 —E1C6
2 E1IC7 —EI1C8 —EI1C9
- PE1C7 PE1C8 — PE1C9
0+ \ \ \ \ \
0 20 40 60 80 100 120
TIEMPO (min)

Figura 4.5. Perfiles de captura de CO2 (% en masa) a 25°C frente al tiempo para
carbonizados preparados a distintas temperaturas durante 1 hora.

La Figura 4.6 muestra los valores de captura mostrados por los
carbonizados de la serie PEL a las tres temperaturas estudiadas, y cada uno
de ellos sometido a tiempos de carbonizacion de 30 min y 1 h. Se observa
que la diferencia de capacidad de captura de CO, entre los carbonizados a
800 y 900°C durante 1h es inexistente; por lo tanto, se escogié la
temperatura méas baja, 800 °C, como temperatura de carbonizacion para la
serie PEL.
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Figura 4.6. Captura de CO2 (% en masa) a 25 °C para los carbonizados de la serie PE1,
preparados a distintas temperaturas y tiempos de carbonizacion.

Si se analizan los resultados obtenidos para la serie E1 (Figura 4.5),
se observa que la velocidad de adsorcidn de CO, es mayor para las muestras
carbonizadas a temperaturas menores: E1C6, ELC7 y E1C8. La temperatura
de 900 °C para la carbonizacidn de esta serie disminuye significativamente la

velocidad de captura de CO,.

Para los carbonizados de la serie E1 la capacidad méxima de captura
de CO; corresponde al carbonizado obtenido a 700 °C, E1C7. Temperaturas
superiores e inferiores se traducen en una disminucién notable de la
capacidad de adsorcion de CO, en esta serie. Por tanto, se considerd 700 °C

como la temperatura dptima de carbonizacién de la serie E1.

En el caso de la serie PFCL sin aditivo se ensayaron dos
temperaturas de carbonizacion, 600 y 800 °C. Como se puede observar en la
Figura 4.5, ambos carbonizados presentan una capacidad de captura de CO,
a 25°C similar, aunque el carbonizado CLC8 muestra unos valores de
captura ligeramente superiores a CLC6. Aunque en esta serie la temperatura

de carbonizacion no parece tener una influencia demasiado significativa
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sobre la capacidad de captura, se consider6 que 800 °C seria la temperatura

idonea para la carbonizacion de esta resina.

Por tanto, para cada serie se ha escogido una temperatura de
carbonizacion diferente, ya que el efecto de la temperatura no fue el mismo
para todas las series. Asi, se han seleccionado unas temperaturas de

carbonizacion de 700 °C para la serie E1, y de 800 °C para el resto de series.

4.1.2. INFLUENCIA DE LA ACTIVACION CON CO,

La Figura 4.7 muestra los perfiles de captura de CO, a 25 °C frente
al tiempo para las muestras activadas con CO,, obtenidas a partir de
carbonizados de la serie PFCL, con y sin aditivo, a distintas temperaturas. En
la Tabla 4.2 se resumen las capacidades de captura maximas a 25°C de
dichas muestras. En todos los casos las muestras fueron activadas a
temperaturas superiores a las de carbonizacidn, hasta porcentajes de burn-off

comprendidos entre el 15y el 40 %.

16
——CLA9-20 CLA9-40 - E1C7A75-16
14 - ——E1C7A8-24 ~ E1C7A8-41 --E1C8A9-20
—-—E1C8A9-40 - E10C8A9-20 E10C8A9-46
12 - —— PE1C8A9-20 PE1C8A9-27 PE1C8A9-36
104 Lo
8 |

CAPTURA DE CO, (% en masa)

20 30 40 50 60
TIEMPO (min)

Figura 4.7. Captura de CO2 (% en masa) frente al tiempo, de las muestras activadas de la
serie PFCL, con y sin aditivo, a 25 °C.
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En la Figura 4.7 se observa que la cinética de captura de las muestras
es bastante similar, de manera que a los pocos minutos del contacto del

solido con la corriente gaseosa de CO,, se alcanzan los valores maximos de
captura de CO, a 25 °C.

Tabla 4.2. Captura de CO2 de las muestras activadas de la serie PFCL, con y sin aditivo, a
25°C

Captura de CO, (% en masa)

Muestra
25°C, 1 bar
CLA9-20 6,6
CLA9-40 9,0
E1C7AT75-16 10,7
E1C7A8-24 10,2
E1C7A8-41 10,8
E1C8A9-20 2,2
E1C8A9-40 5,0
E10C8A9-20 6,5
E10C8A9-46 8,4
PE1C8A9-20 43
PE1C8A9-27 6,1
PE1C8A9-36 58

En general, se observa que para una misma temperatura de
activacién, un incremento en el porcentaje de burn-off se traduce en un
aumento de la capacidad de captura de CO,, salvo en el caso de la serie PE1,
donde la muestra activada al 36 % presenta una adsorcion de CO;

practicamente igual que la de la muestra activada al 27 %.

Por otro lado, en el caso de la serie E1 se llevaron a cabo
activaciones del carbonizado E1C7 a dos temperaturas, 750 y 800°C. La
muestra activada a 750 °C, E1C7A75-16, present6 una capacidad de captura
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superior a la muestra E1C7A8-24 (obtenida a mayor temperatura y mayor

porcentaje de burn-off) pero similar a la muestra ELC7A8-41.

La activacion con CO, de los carbonizados que presentaron el mejor
comportamiento en captura, es decir, CLC8, E1C7, E10C8 y PE1CS,
aumenta la capacidad de adsorcion de CO, cuando ésta se lleva a cabo hasta
porcentajes de burn-off elevados. La Unica excepcion es la serie PE1 donde
la activacién con CO, no mejora, en ningun caso, el comportamiento en
captura del carbonizado de partida bajo estas condiciones. Esto puede ser
debido a que, en esta serie, la activacion favorece la creacién de
mesoporosidad, que es menos efectiva para la captura de CO, a presion

atmosférica.

4.1.3. INFLUENCIA DEL PORCENTAJE Y TIPO DE ADITIVO

Atendiendo a los valores de capacidad de captura de CO,, a 25°Cy
presion atmosférica presentados a lo largo de este Apartado, es posible
analizar la influencia de la presencia y porcentaje de aditivo en las resinas de

partida, sobre el comportamiento en captura de los carbones resultantes.

En los carbonizados PE1C8 y PE10C8 el aumento en la proporcién
de polietilenglicol afiadido durante la sintesis, revierte en un porcentaje

mayor de captura de CO, por parte de PE10C8 con respecto a PE1CS.

En las muestras activadas el incremento del porcentaje de aditivo del
1 al 10% hace que las muestras activadas a 900 °C, E10C8A9-20 y
E10C8A9-46, presenten porcentajes de captura mayores que las muestras de
la serie con un 1 % de etilenglicol, ELC8A9-20 y E1C8A9-40.

Si se comparan las muestras activadas de la serie basica, PFN, con
las de la serie PELl, se observa que a igualdad de temperaturas de

carbonizacién y activacion, existe un porcentaje de captura mayor por parte
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de la serie basica, sin aditivo, que por parte de la serie acida con

polietilenglicol al 1 % en masa.

En los carbonizados a 800°C de las distintas series, es decir,
PFNC8, CLC8, E10C8, PE1C8 y PE10CS, se observa que la presencia de
aditivo disminuye la capacidad de captura de CO, (sobre todo en E10C8),
salvo en el caso de PE10CS8, que experimenta un aumento notable. La misma
tendencia se observa en las muestras activadas en condiciones similares, a
partir de estos carbonizados. Por ejemplo, se obtienen valores méas bajos de
captura en los activados de las series E10 y PE1 que los obtenidos para la
serie 4cida original sin aditivo, es decir, PFCL. Sin embargo, en el caso de la

serie E1, se mejoran las capturas con respecto a PFCL.

Parece, por tanto, que la presencia y el porcentaje de aditivo no
determinan, por si solas, las caracteristicas del material resultante. Las

condiciones de carbonizacion y activacion resultan también determinantes.
4.2. CAPTURA DE CO, A PRESION ELEVADA

4.2.1. DETERMINACION DE LA SELECTIVIDAD DE LOS ADSORBENTES EN
MEzcLAS CO,/H,

En este Apartado se presentan los resultados obtenidos a partir de las
isotermas de adsorcion de CO, y H, a 25 °C, y hasta presiones maximas de
30 y 40 bar, respectivamente. Los valores de adsorcion de CO, y H, que
proporcionan las isotermas representan las capacidades determinadas en el
equilibrio, es decir, los valores méximos de captura de CO, y H, que cada

material puede alcanzar en dichas condiciones y para cada presion.

En general, las isotermas de CO, muestran una forma tipo |
caracteristica, representada por la isoterma de Langmuir, donde se observa
que la cantidad adsorbida tiende a un valor asintético que depende del

volumen de microporos accesibles al CO,. Generalmente, las isotermas
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presentan un codo a presiones inferiores a 10 bar y, a partir de esa presion y
en funcién de cada material, puede alcanzarse un volumen de adsorcion
méaximo, que se mantendrd constante a presiones elevadas. Este tipo de

isoterma indica que se trata de materiales fundamentalmente microporosos.

Por otro lado, determinados materiales no presentan una meseta en la
gue se alcanza un valor constante de adsorcion a presiones elevadas, sino
que la relacion del volumen de CO, adsorbido con respecto a la presion,
dibuja una isoterma con pendiente positiva, que se prolonga hasta la presion
méaxima, no llegando a un valor constante. Esto supone que un pequefio
aumento en la presién, da como resultado un aumento considerable en la

adsorcion de CO,.

En general, se ha observado que a presiones menores de 10 bar, las
isotermas de adsorcién de CO, de las muestras activadas presentan una
pendiente mas marcada que los carbonizados de partida. Esto indica que las
muestras activadas, presentan un comportamiento adecuado para su
aplicacién en procesos ciclicos de adsorcidn-desorcion de CO,, con
variacién de presion (PSA) en ese intervalo de presiones, ya que se
requeririan variaciones de presion menores entre la etapa de adsorcién y la

de desorcion para regenerar el adsorbente.

Por otra parte, las isotermas de H, muestran que la adsorcion bajo
estas condiciones es minima, comparada con la adsorcion de CO,. La forma
de dichas isotermas difiere bastante de la forma que presentan las isotermas
de CO,. En el caso del H,, se trata de una isoterma lineal que indica la baja

afinidad adsorbato-adsorbente.

La selectividad de las muestras por el CO, es muy superior a la
mostrada por el H; a lo largo de todo el intervalo de presiones. Por ello, se
trata de adsorbentes potencialmente aplicables en separacion de mezclas

COy/H; procedentes de la reaccion water-gas shift.
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Para la visualizacion gréfica de algunas de las isotermas realizadas,
la Figura 4.8 muestra las isotermas de adsorcion de CO, y H, de la serie PE1
y el carbonizado PE10CS.

45 10
= PE10C8 > PE1C8A9-20 - PE1C8A9-27

40 1 - PE1C8A9-36 * PE1CS8

CAPTURA DE CO, (% en masa)
CAPTURA DE H, (% en masa)

PRESION (bar)

Figura 4.8. Isotermas de adsorcion de Hz y CO2 a presion elevada, de la serie PEL y el
carbonizado PE10CS8, realizadas en balanza de suspension magnética a 25 °C.

La forma de las isotermas indica que se trata de materiales
microporosos, cuya adsorcion de CO, aumenta significativamente hasta,
aproximadamente, 10 bar de presién y tiende a un valor constante a

presiones mas elevadas.

La serie PE1 ha sido escogida como ejemplo grafico debido a que
presenta resultados que difieren con respecto a las demas series, en las que
las isotermas son fundamentalmente de tipo Langmuir. En esta serie la
muestra carbonizada, PE1C8, presenta una adsorcién mayor que la muestra
activada PE1C8A9-20. Sin embargo, se cumple la misma premisa que en las
demas series estudiadas, y es que a mayor grado de burn-off de la muestra
activada, mayor es su adsorcion de CO, a lo largo de todo el intervalo de

presiones, debido a su mayor desarrollo textural. En este caso, se observa
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que la muestra activada hasta el 36 %, PE1C8A9-36, es la que presenta la

mayor adsorcion de CO, de la serie PEL.

Se ha incluido también en la Figura 4.8, para su comparacion con la
muestra con un porcentaje de 1% de polietilenglicol, el carbonizado
PE10CS8. El aumento del porcentaje de aditivo ha resultado en un aumento
del volumen de microporos, Wy n2, de PE10C8 que es tres veces superior al
de PE1CS8 (cf. Tabla 3.16). Dicho volumen total de microporos, Wy ., para
la muestra con menor grado de activacion de la serie PE1, PELIC8A9-20, es,
a su vez, inferior al obtenido para PE10C8. Por lo tanto, cuando el aditivo
organico utilizado es polietilenglicol, la tendencia se invierte, y todo parece
indicar que dicho aditivo actla como agente favorecedor de la generacion de
microporosidad, y que la activacién con CO, no parece necesaria para la
obtencion de un material con las caracteristicas texturales de un carbon

activado.

En la Tabla 4.3 se recogen los valores de adsorcion en el equilibrio
obtenidos a partir de las isotermas de CO, y H, para las muestras
representadas en la Figura 4.8 (serie PE1 y PE10C8), expresados en
porcentaje en masa Yy a unas presiones maximas de 30 bar para CO, y 40 bar
para H,. Ademas, se incluye el valor de adsorcion determinado a la presion
ensayada en los experimentos ciclicos en una columna de adsorbente, que se
describirén en el Apartado 5.2.2. En dichos experimentos se ha utilizado una
concentracion del 40% de CO, y 50% de H,, y la presion total del
experimento en la etapa de adsorcion fue de 15 bar. Por tanto, las presiones
parciales de CO, y H, fueron de 6 y 7,5 bar, respectivamente, de ahi que se
muestre el valor de adsorcidn a estas presiones, con el objetivo de comparar
los resultados obtenidos en la balanza y en el dispositivo experimental en el

que se llevaron a cabo los experimentos ciclicos.
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Tabla 4.3. Capturas de CO: y H2 correspondientes al equilibrio, a distintas presiones y a
25 °C, para la serie PE1 y el carbonizado PE10C8

Captura de CO, (% en masa) Captura de H, (% en masa)
Muestra

6 bar 30 bar 7,5 bar 40 bar
PE1C8 12,8 17,8 0,05 0,21
PE1C8A9-20 10,9 17,0 0,04 0,11
PE1C8A9-27 15,2 26,0 0,83 1,49
PE1C8A9-36 21,8 37,3 0,02 0,29
PE10C8 18,5 36,5 0,08 1,01

En la Tabla 4.3 se observa que en la serie PE1 se obtienen capturas
de CO, superiores en el carbonizado PE1C8 que en la muestra activada hasta
al 20 %, PE1C8A9-20. Sin embargo, la capacidad de captura de CO,
aumenta con el grado de activacion. La méxima captura de CO, corresponde
a la muestra PELC8A9-36, que alcanza un 37 % a 30 bar. Es de destacar la
elevada adsorcion de CO, del carbonizado PE10C8, con un valor del 36,5 %,

muy cercano al maximo. La adsorcion de H, no supera el 1 %.

La Tabla 4.4 muestra los datos de adsorcion de CO, y de H, de la
serie preparada a partir de resina basica, PFN, y la serie &cida sin aditivo,
PFCL. La adsorcion de H, es muy baja, inferior al 0,3 % en masa, mientras
que la adsorcion de CO, alcanza valores del 41 % a 30 bar para PFNA9-37,
y del 435% para CLA9-40. Se observa que ambas series presentan

adsorciones de CO, bastante similares para valores de burn-off semejantes.

Si se comparan los valores de captura de CO, de CLC8 y CLA9-20,
a presion atmosférica (cf. Figura 4.2) y a presion elevada, se puede observar
que a presion atmosférica CLC8 presenta una captura de CO, mayor que
CLA9-20 (7,5% frente a 6 %). Ello puede ser debido al menor tamafio
medio de microporo estrecho (Locoz) de CLCS8; sin embargo, a presion
elevada la muestra activada CLA9-20 presenta una capacidad de captura

mayor (24 % en masa), que la muestra CLC8 (15 % en masa). Esto se debe
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al mayor volumen total de microporos (Won2) que presenta CLA9-20
(cf. Tabla 3.13).

Tabla 4.4. Capturas de CO2 y H2 correspondientes al equilibrio, a distintas presiones y a
25 °C, para las series PFN 'y CL

Muestra Captura de CO, (% en masa) Captura de H, (% en masa)

6 bar 30 bar 7,5 bar 40 bar
PFNC8 14,3 19,2 0,01 0,25
PFNA9-20 20,1 255 0,05 0,07
PFNA9-37 25,8 41,0 0,02 0,09
CLC8 12,6 15,0 0,07 0,02
CLA9-20 16,5 24,0 0,04 0,21
CLA9-40 26,8 43,5 0,09 0,01

La Tabla 4.5 muestra los valores de adsorcion de CO, y H,
obtenidos de las respectivas isotermas, para las series E1 y E10. La muestra
gue presenta un porcentaje de adsorcion de CO, mayor de ambas series es
E1C7A8-41, que logra aumentar en un 38,6 % su masa inicial por adsorcion
de CO, a 30 bar; a continuacién, con 37 % de adsorcién de CO, se sitla
E10C8A9-46. Si se analizan los resultados obtenidos en funcion de sus
caracteristicas texturales (cf. Apartado 3.2.2.), se puede observar que la
muestra E1C7A8-41 se corresponde con la muestra que mayor area
superficial (Sger=1.369 m?g?) y volumen total de microporos
(Won2 = 0,51 cm®g™) presenta.

En general, se mantiene la tendencia del aumento en los valores de
capacidad de captura de CO, al hacerlo el grado de activacién de las
muestras. Sin embargo, existen excepciones como en las capturas de CO, a
30 bar de las muestras EJ0C8A9-20 y E10CS8.
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Tabla 4.5. Capturas de CO: y H2 correspondientes al equilibrio, a distintas presiones y a
25°C, para las series E1 y E10

Muestra Captura de CO, (% en masa) Captura de H, (% en masa)

6 bar 30 bar 7,5 bar 40 bar
E1C7 13,2 15,7 0,02 0,12
E1C7AT75-16 21,4 26,2 0,05 0,20
E1C7A8-24 22,6 29,1 0,06 0,22
E1C7A8-41 27,1 38,6 0,07 0,24
E10C8 13,8 23,2 0,05 0,04
E10C8A9-20 15,2 21,9 0,04 0,17
E10C8A9-46 21,9 37,0 0,03 0,09

Los resultados obtenidos parecen indicar que en las series en las que
se introdujo un aditivo organico en la sintesis de las resinas de partida, ya sea
etilenglicol 0 polietilenglicol, es necesaria la prolongacion del proceso de
activacion hasta niveles de burn off superiores al 20 %, para conseguir un

aumento de la capacidad de captura de CO, respecto al carbonizado.

De todas las muestras analizadas se concluye que la muestra que
mayor porcentaje en masa de CO, adsorbe es CLA9-40 (43,5 % a 30 bar),
seguida de PFNA9-37 (41 % a 30 bar) y de E1C7A8-41 (38,6 % a 30 bar).
Todas ellas presentan caracteristicas texturales similares con valores

elevados de Sget, volumenes totales de poros, y volimenes de microporos.

Hay que hacer notar que diferencias de + 5% en los valores de
captura de CO, a presion elevada son aceptables, teniendo en cuenta que
variaciones pequefias a presion atmosférica, se traducirian en una variacion

mayor a presién elevada.

Tras el anélisis de los datos mostrados, se podria considerar que las
muestras activadas CLA9-40, E1C7A8-41, PFNA9-37 y PE1C8A9-36, asi
como el carbonizado PE10CS8, presentan un potencial elevado para la captura

de CO, precombustion.
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4.2.2. MODELOS DE ADSORCION DE CO; A PRESION ELEVADA

El ajuste de las isotermas de adsorcion de gases puros permite
predecir los equilibrios de adsorcion de sistemas multicomponente. Para ello
se suelen aplicar modelos relativamente sencillos que permiten establecer el
calculo de la cantidad adsorbida, n (p, T) como funcion de la presion, p, y la

temperatura, T.

En este Apartado se presentan las isotermas de CO,, llevadas a cabo
en una balanza de suspension magnética (Rubotherm VTI), a distintas
temperaturas, hasta una presion de 30 bar. Dichas isotermas se han ajustado
con los modelos Dual-Site Langmuir, y el modelo de Toth, para predecir el
equilibrio de adsorcion en cada punto. Estos ajustes se han realizado para
dos carbones activados preparados a partir de resinas fendlicas (CLA9-40,
E1C7A8-41), y un carbdn activado comercial (Calgon BPL 6 BPL® 4 x 10).
Se trata de un carbdn activado granular, obtenido mediante activacion con
vapor a alta temperatura de un carb6n bituminoso. Se aplica
fundamentalmente en adsorcion en fase gas (recuperacién de solventes, en
sistemas de ventilacién de climatizaciones, en control de olores, en control
de COV, como soporte de catalizadores y en purificacion de gases)
[CALGONCARBON, 2011]. Su distribucion de tamafio de poro interno y de
particula permite una cinética de adsorcion rapida para una caida de presion
media-baja a lo largo del lecho. Sus principales caracteristicas texturales son:
Seer = 1129m°gl, Won = 043cm’g?, Woeo, = 022cm’g?,
Vineso = 0,06 cm® g™, V,=0,50 cm® g, y una densidad real de 2,14 g cm®,
Se trata, por tanto, de un carbon activado microporoso con caracteristicas

adecuadas para la adsorcion de CO,.

4.2.2.1. Modelos de adsorcion de gases puros en sistemas heterogéneos

La adsorcion de gases puros en sistemas heterogéneos se ha

analizado de forma teorica, y se han derivado mdltiples ecuaciones
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[ASTAKHOV, 1971; DUBININ, 1971, GREGG, 1982; HONIG, 1952;
LANGMUIR, 1918; Sips, 1948; ToOTH, 2002], que permiten calcular la
cantidad de gas adsorbida en el equilibrio a una temperatura dada (isoterma
de adsorcion). Estas ecuaciones tedricas, basadas en tres modelos
fundamentales, Langmuir, Gibbs y teoria del potencial, no siempre
representan adecuadamente la adsorcién en todo el intervalo de presiones.
Por ello, se han propuesto distintos modelos semiempiricos. En este sentido,
las ecuaciones mas conocidas vy, a su vez, las mas utilizadas en adsorcion de
gases puros a presién elevada son las ecuaciones de Toth, Unilan, Dubinin-
Radushkevich, Dubinin-Astakhov y Dual-Site Langmuir. La causa principal
del éxito de estas ecuaciones radica en la consideracion de la heterogeneidad
(energética y/o estructural) del sistema. Estudios previos sobre estas
ecuaciones han puesto de manifiesto que la ecuacion analitica de Toth, puede
considerarse universal para la descripcion de la mayoria de los sistemas de
adsorcion, debido a que se ajusta muy bien al comportamiento de los
adsorbentes, tanto a presiones bajas como a presiones elevadas
[BELMABKHOUT, 2009].

Ecuacion de Toth

Uno de los modelos més utilizados para el calculo de la cantidad de
gas adsorbida en el equilibrio, es el de la ecuacion de Toth de tres
pardmetros (t, Qs, b), desarrollada para la adsorcion en sistemas

heterogéneos, que viene expresada por [TOTH, 1983; 2002]:

bP
q=—2 (4.1)

1t

[1+(bP)t]
Donde q es la capacidad de adsorcion en el equilibrio, P es la
presion en cada punto de la isoterma, b es una constante de equilibrio que
define la afinidad por la adsorcion, gs es la capacidad de adsorcion en

condiciones de saturacién, y t es un parametro que caracteriza la
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heterogeneidad del adsorbente, y suele tomar un valor inferior a la unidad. A
medida que t se aleja de la unidad, el sistema es mas heterogéneo. Cuando el
sistema es homogéneo, el parametro de heterogeneidad t es igual a la unidad,
y la ecuacioén de Toth se reduce a la isoterma de Langmuir y, en la region de

bajas presiones, a la Ley de Henry.

Dada su simplicidad y el buen ajuste que proporciona, tanto en la
region de bajas como de altas presiones, la ecuacion de Toth es ampliamente
utilizada para el ajuste de datos empiricos de adsorcién de numerosos
adsorbatos (CH4, CO, CO,, H,S, etc.), en carbones activados y zeolitas
[Do, 1998].

Como ocurre con otras ecuaciones de ajuste, es necesario establecer
la dependencia de los pardmetros de equilibrio con la temperatura, para la
extrapolacion del equilibrio a distintas temperaturas, asi como para el calculo
del calor isostérico de adsorcion. Por lo tanto, el ajuste de la ecuacion de
Toth es dependiente de la temperatura, y los parametros b y t también lo son
(los pardmetros b y t son, ademas, especificos de la combinacién adsorbato-
adsorbente). Teniendo en cuenta dicha dependencia con la temperatura, el

modelo se completa con las expresiones siguientes:

_ 5
t_to+a(l Tj (4.2)

_ Q (T _
b =bh, exp [ RT, (T 1)} (4.3)
T
onuofif T

donde by es la constante de afinidad de adsorcién a la temperatura de

referencia, Ty, a ¥ C son parametros de ajuste que carecen de fundamento
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tedrico, to indica la heterogeneidad del sistema a la temperatura de referencia

(To) y Q es el calor isostérico de adsorcién a cobertura cero.

El modelo multitemperatura de Toth presenta una gran flexibilidad y
la capacidad de predecir la adsorcién a cualquier temperatura, dentro del
intervalo de temperaturas estudiado [LI, 2008;  SIEVERS, 1994;
WANG, 2009].

Modelo Dual-Site Langmuir (DSL)

La mayoria de modelos para adsorcion en superficies heterogéneas
estan basados en el concepto de sitios de adsorcion independientes. Por lo
tanto, la cantidad total adsorbida es simplemente la suma de la adsorcién en

dichas partes:

n(T,P)=>"n(T,P.E) (4.5)

donde n; (T, P, E;) representa la isoterma de adsorcién local para una
superficie homogénea con energia de adsorcion E;, y n (T, P) representa la

isoterma global para un gas puro.

La ecuacion 4.5 es valida para distribuciones discretas de energia.
Sin embargo, para distribuciones continuas de energia es necesario definir
una funcién de distribucion, f (E), tal que:

IEE f(E)dE =1 (4.6)

min

Asumiendo el modelo de Langmuir para la isoterma local (n;), la

ecuacion para representar la isoterma global vendria dada por:

n(T,P)=["n (T,P,b) (b)db (4.7)

bmin
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Donde n; (T,P,b)=bP/(1+bP), y se ha sustituido, por simplicidad

matematica, la funcion de distribucion de energia por la funcién de

distribucion del pardmetro de afinidad de Langmuir, b.

Sircar y Myers [SIRCAR, 1984] demostraron que la forma de la
funcion de distribucion no era relevante, y que podia ser elegida en funcién
de conveniencias matematicas. Sobre esta base, Mathias et al.
[MATHIAS, 1996] desarrollaron el modelo asumiendo una distribucion

discreta bimodal de dos sitios para la funcion f (b).

Previamente, otros autores [MICKE, 1994; RUTHVEN, 1984]
encontraron que en aquellos sistemas que se desviaban del comportamiento
ideal de Langmuir, un modelo de isoterma basado en la combinacién de dos
isotermas de Langmuir permitia un buen ajuste de la isoterma global,
independientemente de la causa de la desviacion (interacciones entre

moléculas de adsorbato, heterogeneidad energética, etc.).

Todos estos trabajos coinciden a la hora de plantear un modelo para
representar las isotermas de adsorcidon experimentales, que se conoce como
Dual-Site Langmuir (DSL).

La ecuacion que describe el modelo DSL, aplicada en la prediccién

de los equilibrios de adsorcion de las isotermas experimentales, es la

siguiente:

e e @
donde:

b, =y, exp(E,/T) (4.9)

bz = boz eXp(Ez/T) (4.10)
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gs1 es la cantidad adsorbida en condiciones de saturacion, o la capacidad
maxima de adsorcion en el sitio 1, b; es la constante de equilibrio, que define
la afinidad de la adsorcion en el sitio 1 (g2 ¥ b, son analogos a los anteriores
pero correspondientes al sitio 2); T es la temperatura a la que se ajusta cada
parametro de afinidad en ambos sitios (b, by); E; y E, son las energias de
adsorcion en los sitios 1 y 2, respectivamente. Por convenio, el modelo
asume que la afinidad de adsorcion mayor se corresponde con el sitio 1, de
esta manera b;>b,. La capacidad total de adsorcién en condiciones de

saturacion, se estima a partir de la suma de la adsorcion en los sitios 1y 2:

0; =0q t s (4.11)
El modelo tiene seis parametros de ajuste: s, ds2, Po1, bo2, E1 Y Eo.

4.2.2.2. Aplicacion de los modelos de Toth y DSL a las isotermas de CO,

experimentales

En este Apartado se han aplicado los modelos Toth y Dual-Site
Langmuir, para ajustar las isotermas de CO, de los dos carbones activados
preparados a partir de resinas fenol-formaldehido, CLA9-40 y E1C7A8-41,
escogidos de entre las muestras que presentaron mejores resultados en los
experimentos estaticos de adsorciéon. Asimismo, se han ajustado las
isotermas de CO, correspondientes a un carbdn activado comercial, Calgon

BPL, utilizado como referencia.

En todos los casos las isotermas de adsorcion de CO, se midieron a
tres temperaturas, 25, 45y 65°C y en un intervalo de presiones entre 0 y
30 bar. Los ajustes se realizaron mediante la herramienta de célculo
Microsoft Excel Solver. Esta herramienta utiliza para problemas de
programacion lineal el método Simples, para problemas lineales enteros el
método Branch and Bound, y para problemas no lineales, el codigo de
optimizacion no lineal (GRG2) desarrollado por Leon Lasdon de la

Universidad de Texas, y Allan Waren de la Universidad de Cleveland.
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El objetivo principal de este Apartado ha consistido en evaluar la
idoneidad de los modelos Toth y Dual-Site Langmuir para el ajuste de los
datos obtenidos experimentalmente y, ademas, se han estimado los calores
isostéricos de adsorcion, a partir de las isotermas experimentales de
adsorcion de CO,, medidas a tres temperaturas distintas. Por otro lado, se ha
comparado la adsorcién de CO, a presién elevada, 30 bar, de las muestras

preparadas en este trabajo, y del carbdn activado comercial de referencia.

Las Tablas 4.6 a 4.8 muestran los datos del equilibrio de adsorcion
de CO, a presiones de hasta 30 bar, y las predicciones de adsorcion en cada
punto por parte de ambos modelos, a las tres temperaturas estudiadas, para
las muestras BPL, CLA9-40 y E1C7A8-41. Ademas, se han incluido los
valores calculados de los parametros de ajuste de ambos modelos, estimados
mediante el ajuste de minimos cuadrados de los modelos de Toth y DSL a las
isotermas experimentales, asi como la desviacion existente entre los valores

experimentales y las estimaciones teoricas (Aq, %).

Los errores obtenidos en la aplicacion de los modelos (A,), son el
resultado del célculo de la desviacion relativa entre los datos experimentales
de adsorcion de CO,, y los valores calculados por cada modelo. La
desviacion existente entre los datos que predice el modelo, y los datos
experimentales de cantidad de componente gaseoso (CO,) adsorbido, ha sido
calculada mediante la siguiente expresion, basada en la desviacién estandar

normalizada:

A (%) = \/ SN (RS YRS o (412)

N -1

donde ey, €s el valor de CO, adsorbido medido experimentalmente
en cada punto de la isoterma, (moq €S la cantidad de CO, adsorbida calculada
tedricamente por cada modelo, y N es el numero total de medidas realizadas

durante la determinacién de cada isoterma. En este caso, N ha tomado el
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valor de 14-15, dependiendo del nimero de puntos experimentales medidos
en las isotermas, y teniendo en cuenta los puntos (0,0) de las isotermas en el

cémputo de N.

Por otra parte, los valores medidos experimentalmente también
presentan error, asociado con la incertidumbre experimental del equipo de

medida que es de aproximadamente el 1 %.

Las Figuras 4.9 a 4.11 muestran las isotermas experimentales de
adsorcion de CO, de los adsorbentes estudiados a 25, 45 y 65 °C, asi como
los ajustes correspondientes de los modelos de Toth y DSL a dichas
isotermas. Los puntos se corresponden con los datos obtenidos directamente
de la experimentacion, mientras que las lineas se corresponden con la

prediccién de los modelos.

La realizacion del ajuste del modelo de Toth ha tenido lugar en dos
fases. En una primera fase, se ha realizado el ajuste asumiendo que el valor
de gs se mantenia constante con la variacion de temperatura. En esta fase, los

parametros de ajuste que se utilizaron fueron gs, by, Q, to y C.

En la segunda fase del ajuste del modelo de Toth, gs ya no se
considera constante con la temperatura, sino que se obtiene mediante la
Ecuacion 4.4, tomando como valor de gy el determinado para gs en la
primera fase del ajuste, y donde T, es la temperatura de referencia, en este
caso 45 °C. De este modo, en la segunda fase se ajustan los parametros a, b,
Q, to y c. Por tanto, del ajuste final se obtiene un valor de gs que disminuye
con el aumento de temperatura. De esta forma, el ajuste de las isotermas al

modelo multitemperatura de Toth resulta consistente.

En el ajuste del modelo Dual-Site Langmuir no se tiene en cuenta,
sin embargo, la influencia de la temperatura sobre el valor de gs. El ajuste de
este modelo se realiza manteniendo gs; y Qs, constantes con la temperatura, y

se ajustan los seis parametros: boi, bg2, Osi, Os2 E1 Y Ez, (siendo E el
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equivalente a Q/R del modelo de Toth). Por lo tanto, los parametros b; y b,

son los que varian con la temperatura.

Se puede observar en las Figuras 4.9 a 4.11 que existe un buen ajuste
en todo el intervalo de presiones estudiado con ambos modelos, y que esto
ocurre a las tres temperaturas consideradas. Esto se debe a que las
desviaciones entre los valores medidos experimentalmente, y los calculados
por los modelos de ajuste son bajas, como se observa a partir de los valores
de Aq. Asi, se pone de manifiesto que ambos modelos son validos, para la
estimacion o ajuste de los datos experimentales de adsorcion de CO, a
presion elevada. No obstante, se observan diferencias en el ajuste entre
ambos modelos, dependiendo de la muestra y de la temperatura de la
isoterma que se quiere ajustar. Asi por ejemplo, para la muestra CLA9-40 la
desviacion entre los valores experimentales y los de ajuste del modelo, es
menor cuando se aplica Toth. En la muestra ELC7A8-41 se observa un
comportamiento similar. Sin embargo, en el caso del carbon activado BPL el
ajuste del modelo DSL presenta errores menores en todo el intervalo de

presiones, comparados con los errores de ajuste obtenidos al aplicar Toth.

A escala logaritmica, se observa que a presiones bajas, el modelo de
Toth se ajusta mejor a las isotermas experimentales de CLA9-40 y
E1C7A8-41 que el modelo DSL, y por eso presenta errores mas bajos que los
presentados con el ajuste del modelo DSL. Ocurre lo opuesto en el caso del
carbon activado BPL, ya que el modelo que mejor se ajusta a las isotermas

experimentales de esta muestra a presiones bajas, es el modelo DSL.

En las Figuras 4.9 a 4.11 se puede ver la influencia de la temperatura
sobre la capacidad de adsorcion de CO,. Se observa el mismo
comportamiento para cada uno de los adsorbentes, es decir, la capacidad de
adsorciéon disminuye a medida que aumenta la temperatura, como cabria

esperar.
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Tabla 4.6. Capacidades de adsorcion de CO2 en el equilibrio para el carbdn activado BPL a
25, 45 y 65 °C. Predicciones del equilibrio de adsorcién de los modelos Toth y
DSL, y pardmetros de ajuste

25°C  Experimental DSL Paradmetros Toth Paradmetros
P
4 . a N DSL d . Toth
(bar) (mmol g™) (mmol g™) (mmol g™)
0,2 0,661 0,634 0,496
0,7 1,418 1,423 1,325
11 1,907 1,913 gs mmolg® 9,91 1,886 0o mmolg® 10,91
1,3 2,155 2,161 1 2,168 -1
! ! ! Os1 mmol g 1,06 ! Js mmol g 11,55
4,0 4,039 4,042 R 4,136 B
6,5 5,092 5,115 02 mmolg 8,85 5,160 b kPa 2,67E-03
9.3 5873 5,899 by kPa 3,15E-02 5,897 Q kimol 20,92
10,5 6,161 6,181 4 6,165
133 6,678 6,684 b, kPa 1,32E-03 6,649 t 0.65
15,7 7,025 7,013 E; K 3.254 6,974 c 0,91
18,3 7,336 7,311 7,276
21,0 7,582 7,553 Bz K 2.375 7,529 a 0.72
24,8 7,837 7,828 7,826
29,4 8,039 8,088 8,119
Ay (%)=1,16 Aq (%)=6,72
45°C  Experimental DSL Pardmetros Toth Paradmetros
P
4 a DSL 4 Toth
(bar) (mmol g™) (mmol g™) (mmol g™)
0,2 0,428 0,402 0,309
0,7 0,972 0,987 0,869
11 1,342 1,367 g mmolg? 9,91 1,283 o mmolg* 10,91
ig ;ggg ;ggi g2 mmol g? 1,06 gigg gs mmolg* 10,91
66 4,056 4041 g mmolg? 8,85 4,153 b kPa* 1,57E-03
9,2 4,767 4,763 by kPa 1,59E-02 4,846 Q Kimol 20,92
10,5 5,056 5,055 1 5,121
13,1 5,556 5,555 b, kPa 8,01E-04 5,587 t 0,70
15,7 5,962 5,959 E; K 3.254 5,963 c 0,91
18,3 6,303 6,289 6,269
20,9 6,598 6,575 Bz K 2.375 6,537 a 0.72
24,8 6,962 6,929 6,873
29,3 7,289 7,251 7,183
Aq (%)=1,84 Aq (%)=8,13
65°C  Experimental DSL Pardmetros Toth Parametros
P
q . q 4 DSL q . Toth
(bar) (mmol g™) (mmol g™) (mmol g™)
0,2 0,277 0,250 0,192
0,7 0,673 0,676 } 0566 g, mmolg® 10,91
1,1 0,961 0,979 s mmol g 9,91 0,868 Lot 10.30
mmo ,
i,g ;;g ;éig G mmolg® 106 ;ggg (:: kP ? 9,84E-04
, ) , , a ,84E-
mmol g* 8,85
s gm s 2 o um me
, ; | by kPa’ 8,67E-03 3,863
10,8 4,141 4,124 1 4,190 t 0,75
13,1 4,552 4,546 b, kPa 5,15E-04 4,592 . 001
15,7 4,942 4,946 = K 3.254 4,964 0'72
18,4 5,303 5,315 5,302 a )
21,0 5.585 5,611 E. K 2.375 5,571
24,8 5,950 5,986 5,910
29,3 6,289 6,351 6,239

Aq (%)=2,73

Aq (%)=9,90
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Figura 4.9. Isotermas de adsorcion de CO2 a 25, 45y 65 °C del carbon activado BPL. Ajuste
por el modelo de Toth (arriba), y el modelo Dual-Site Langmuir (abajo).
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Tabla 4.7. Capacidades de adsorcion de CO: en el equilibrio para el carbon activado
CLA9-40 a 25, 45 y 65°C. Predicciones del equilibrio de adsorcién de los
modelos Toth y DSL, y parametros de ajuste

25°C  Experimental DSL Pardmetros Toth Paradmetros
P q q q
DSL Toth
(bar) (mmol g%) (mmol g% (mmol g%
0,2 0,760 0,566 0,643
0,7 1,753 1,619 1,698
1,1 2,356 2,302 g mmolg? 12,19 2,357 o mmolg? 13,99
13 2,774 2,674 1 2,714 1
40 5084 5145 Os1 mmol g 4,75 5008 Qs mmol g 14,33
67 6,416 6,481 gz  mmolg* 744 6,408 b kPa™ 2,84E-03
9,2 7,255 7,298 by kPa 4,99E-03 7,219 Q kimol 15,81
10,8 7,674 7,701 N 7,625
13,3 8,225 8,224 b kPa 9,16E-04 8,157 t 0,63
15,9 8,660 8,634 E: K 1.684 8,583 c 3,81E-01
18,3 8,986 8,946 8,914 ) :
21,0 9,286 9,239 B2 K 3.468 9,232 a 3,956-01
24,9 9,606 9,572 9,602
28,8 9,831 9,838 9,907
Aq (%)=6,99 Aq (%)=4,13
45°C  Experimental DSL Pardmetros Toth Paradmetros
P q q q
DSL Toth
(bar) (mmol g™ (mmol g™) (mmol g™)
0,2 0,484 0,374 0,429
0,7 1,180 1,104 ) 1,168
1,1 1,652 1,642 Js mmol g 12,19 1,688 o mmol g'l 13,99
13 1,886 1,902 mmol 475 1,938
40 3,801 380 9 X : 3,882 g mmol g™ 13,99
g mommg T e e
: ’ ' by kPa™ 3,50E-03 ' 1
10,8 6,144 6,157 6,164 Q  kimol 15,81
13,1 6,629 6,631 b, kPa™ 4,41E-04 6,638 t 061
15,7 7,071 7,066 E, K 1684 7,071
18,3 7,427 7,433 7,434 c 3,81E-01
21,1 7,743 7,768 E, K 3.468 7,766 ) :
24,9 8,093 8,154 8,150 a 3,95E-01
29,4 8,399 8,534 8,528
Aq (%)= 6,34 Aq (%)=3,26
65°C  Experimental DSL Pardmetros Toth Paradmetros
P q q q
DSL Toth
(bar) (mmol g™ (mmol g™) (mmol g™)
0,2 0,316 0,265 0,300
0,7 0,815 0,806 0,838 .
1,1 1,163 1,207 1 1,219 Oo  mmolg 13,99
13 1346 1418 & mmolg 12,19 LA g mmolk® 1366
4,0 2,900 3,045 gz mmolg® 4,75 2,975 .
6,7 3,883 3,985 1 3,928 b kPa’ 1,34E-03
93 4,626 4660 U2 mmolg .44 4,631 Qo Kimol 15,81
10,8 4,983 4,981 by kPa 2,56E-03 4,967 . 050
13,4 5,486 5,435 1 5,441 '
15.9 5,906 sgo0 2 KPa 2,31E-04 5840 3.81E-01
18,5 6,259 6,153 E. K 1.684 6,181 5 05E.01
21,1 6,558 6,447 6,480 a -3,95E-
24,9 6,915 6,824 B, K 3.468 6,857
29,4 7,250 7,208 7,238

Aq (%)=4,95

Aq (%)=2,63
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Figura 4.10. Isotermas de adsorcion de CO2 a 25, 45 y 65 °C de la muestra CLA9-40. Ajuste
por el modelo de Toth (arriba), y el modelo Dual-Site Langmuir (abajo).
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Tabla 4.8. Capacidades de adsorcion de CO: en el equilibrio para el carbon activado
E1C7A8-41 a 25, 45 y 65 °C. Predicciones del equilibrio de adsorcién de los
modelos Toth y DSL, y parametros de ajuste

25°C Experimental DSL Paradmetros Toth Pardmetros
P
4 4 DSL “ Toth
(bar) (mmol g™) (mmol g™) (mmol g™)
0,2 0,938 0,689 0,814
0,7 2,058 1,949 2,031
11 2,719 2,745 s mmolg? 11,81 2,747 g mmol g? 11,20
13 3,034 3,113 1 3,076 41
, , ) I 7,84 , | 11,85
4,0 5,321 5516 ot MMOld 5303 0 MMOl9
6.6 6,438 6,561 g  mmolg* 3,97 6,363 b kPa'  473E-03
9,2 7,147 7,208 by kPa 4,65E-03 7,045 Q kimol 1743
10,5 7,402 7,442 1 7,294
133 7,860 7,873 b, kPa 2,94E-04 7,750 t 0.64
15,7 8,134 8,147 E; K 2.465 8,037 c 8,91E-01
18,3 8,384 8,409 8,307 ) ]
21,0 8,582 8,630 B, K 7.264 8,532 a 4,628-02
24,8 8,802 8,890 8,791
29,4 9,009 9,147 9,040
Aq (%)=7,39 Aq (%)=3,68
45°C Experimental DSL Pardmetros Toth Parametros
P
4 4 DSL a Toth
(bar) (mmol g™) (mmol g™) (mmol g™)
0,2 0,552 0,415 0,530
0,7 1,355 1,227 4 1,379 1
11 1,876 1,830 s mmol g 11,81 1,949 Jso mmol g 11,20
13 2,130 2,126 ga mmolg? 7,84 2,219 g mmolg? 11,20
4,0 4,036 4,201 B} 4,102 N
6,6 5,082 5,233 Us2 mmol g 3,97 5,114 b kPa 3,04E-03
9.3 5,782 5,876 by kPa™* 2,77E-03 5,800 Q kimol* 17,43
10,6 6,021 6,093 1 6,042
134 6,454 6,485 b kPa 6,35E-05 6,496 t 0,63
15,7 6,729 6,739 E; K 2.465 6,801 c 8,91E-01
18,3 6,956 6,964 7,076
20,9 7,134 7,156 Ez K 7.264 7,313 a -4,62E-02
24,9 7,324 7,393 7,607
29,4 7,456 7,611 7,875
A (%)=17,32 Aq (%)=2,87
65 °C Experimental DSL Pardmetros Toth Parametros
P
4 4 DSL a Toth
(bar) (mmol g™) (mmol g™) (mmol g™)
0.2 0,365 0,264 0,354
07 0,931 0,814 0,965
11 1,327 1,244 ) 1,391 0o mmolg* 11,20
gs  mmolg? 11,81
1,3 1,545 1,480 ) ’ 1,613 O mmol g-1 10,59
4,0 3,156 3,260 ge  mmol g 784 3,195 B
6,6 4,108 4,256 mmol ' 397 4,090 b kPa 2,06E-03
9,2 4,767 4895 2 ? : 4,698 0 Kimolt 1743
10,8 5,087 5,196 by kPa 1,75E-03 4,999 ¢ 0.63
13,1 5,478 5,542 by KkPal 1,64E-05 5,362 '
15,6 5,826 5,845 5,696 c 8,91E-01
E K 2.465
18,5 6,137 6,107 1 5,998 a -4.62E-02
21,0 6,366 6,300 E, K 7.964 6,230
24,8 6,606 6,530 6,518
29,4 6,846 6,749 6,803

Aq (%)=8,53

Aq (%)=2,58
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Figura 4.11. Isotermas de adsorcién de CO2 a 25, 45 y 65 °C de la muestra EIC7A8-41.
Ajuste por el modelo de Toth (arriba), y el modelo Dual-Site Langmuir (abajo).
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En los tres adsorbentes carbonosos, la pendiente de las isotermas de
adsorcion de CO, aumenta rapidamente a presiones bajas, sin embargo, la
cantidad de CO, adsorbida tiende a un valor constante a presiones elevadas.
No obstante, existen diferencias en la cantidad méxima de CO, adsorbida en
el equilibrio en las tres muestras estudiadas. De esta manera, el carbdn
activado comercial BPL presenta un valor maximo de adsorcion, a 25°C y
30 bar, de 8,04 mmol g* (35,4 % en masa) que es inferior al obtenido para
los carbones activados preparados a partir de resina fenol-formaldehido:
9,01 mmol g* (39,6 %) para EIC7A8-41, y 9,89 mmol g* (43,5 %) para
CLA9-40. El adsorbente CLA9-40 presenta la adsorcion maxima de CO, a
30 bar. Se pone de manifiesto que las muestras preparadas a partir de resinas
fenol-formaldehido presentan una adsorcion de CO, mayor que la del carbon
activado comercial, Calgon BPL, lo cual estd relacionado con las
propiedades texturales de dichos adsorbentes (cf. Capitulo 3). Los valores
elevados de adsorcion de CO, a alta presion, y la sencillez del proceso de
preparacion de estos adsorbentes fendlicos, hace que dichos materiales sean
particularmente interesantes para su aplicacion en la separacion de CO, en

gases precombustion.

Respecto a los valores que adoptan determinados parametros de
ajuste de los modelos, se puede observar que los pardmetros b y t de la
ecuacion de Toth disminuyen ligeramente con el aumento de la temperatura.
Esto indica que cuanto mayor es la temperatura, menor es la afinidad de
adsorcion, y el sistema es ligeramente mas heterogéneo debido a que t se
aleja mas de la unidad. En el caso de BPL, el parametro t aumenta
ligeramente con la temperatura, lo cual indica que el sistema se hace mas
homogéneo. De entre los adsorbentes evaluados, E1IC7A8-41 es el que
presenta un valor del coeficiente de afinidad, b, mayor, por lo tanto, es el
adsorbente que posee una afinidad por la adsorcion de CO, ligeramente

superior al resto. Los valores del pardmetro de heterogeneidad, t, pueden
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oscilar entre 0 y 1, observandose que las tres muestras estudiadas presentan

un valor de t intermedio, de aproximadamente 0,6.

En relacidon a los pardmetros gs; Y gs» del modelo DSL, se observa un
comportamiento distinto en los tres adsorbentes. Asi, el carbon activado,
BPL, presenta un valor de gs; muy bajo en comparacion con gs,. En el caso
de CLA9-40, g, es inferior a gs, pero en menor medida. Y, por altimo, en el
caso del adsorbente E1C7A8-41, la capacidad de adsorcién hasta la

saturacion en el sitio 1 es superior a la del sitio de adsorcion 2.

En general, el modelo de Toth ha proporcionado un ajuste mejor que
el modelo DSL en la region de presiones bajas, mientras que a presiones
altas, ambos modelos exhiben un buen ajuste. Se puede concluir que ambos
modelos son adecuados para realizar el ajuste de las isotermas de adsorcion
de CO, experimentales. Por tanto, los parametros determinados para cada
modelo podran ser utilizados en la estimacion del comportamiento de los

adsorbentes en sistemas dinamicos (curvas de ruptura).

4.2.2.3. Calores isostéricos de adsorcién de CO,

El calor isostérico de adsorcién es un pardmetro importante en la
separacion de gases mediante adsorcion fisica, que permite caracterizar las
interacciones que tienen lugar entre el adsorbato y el adsorbente. El grado de
interaccién gas-solido en los adsorbentes microporosos es fundamental para
entender el equilibrio de adsorcién. El calor de adsorcion es un parametro
relevante para el disefio de procesos de adsorcién, ya que el aumento de
temperatura del adsorbente como consecuencia del calor desprendido
durante la adsorcion, influye tanto en el equilibrio como en la cinética de
adsorcion y, por ende, en la eficacia de la separacion [SIRCAR, 2002;
YUFENG, 2004; ZHU, 2000].

Se han determinado los calores isostéricos de adsorcién a niveles de

adsorcion de CO, iguales a cero (AHY), es decir, cuando las interacciones
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adsorbato-adsorbato son insignificantes, y las moléculas de adsorbato (CO,)

se adsorben en los sitios con mayor afinidad.

Se han estimado los calores isostéricos de adsorcion de los
adsorbentes BPL, CLA9-40 y E1C7A8-41, en el intervalo de presiones
evaluadas por las isotermas de adsorcién de CO, (de 0 a 30 bar), a partir de
los parametros del modelo DSL, ajustado a las isotermas de adsorcion
experimentales en el intervalo de temperaturas de 25 a 65°C. De esta
manera, se ha aplicado la ecuacion del modelo DSL (Ecuacion 4.8) a la

siguiente expresion para el calculo del calor isostérico de adsorcion de CO,,

AH [PAN,1998b]:
2
T (an ("ﬂ (4.13)
P \aT ),/ loP);

y finalmente AH toma la forma siguiente:

RE, g4 b, N RE,q, b,

1+b, Py (1+b,P)
Qs by + sz b,

(L+b, P (L+b, P}

AH =

(4.14)

Ademas, se ha calculado el valor de AH a partir de la aplicacion del

modelo dependiente de la temperatura de Toth, a la ecuacién de van’t Hoff:

B AH _ olnP (4.15)
RT 2 oT

Se ha obtenido la siguiente expresion para calcular el calor isostérico
de adsorcion a partir del modelo de Toth [Do, 1998]:

~AH=Q 1(aRTO) In(bP)—b+(bP)t]ln{b—P] (4.16)

ot L+ oP) J"
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En este caso, al igual que para el célculo de AH a partir del modelo
DSL, se ha determinado el calor isostérico de adsorcién a 25 °C, tomando la
temperatura de 45 °C como valor de T, en la Ecuacion 4.16, que ha sido la
temperatura de referencia utilizada en los ajustes del modelo de Toth a las

isotermas.

La Tabla 4.9 muestra los valores de AH a 25 °C para un grado de
cobertura de la superficie igual a cero, calculados mediante los modelos DSL

y Toth (Ecuaciones 4.14 y 4.16, respectivamente).

Tabla 4.9. Calores isostéricos de adsorcion de CO. determinados a 25 °C para un grado de
cobertura de la superficie igual a cero

Adsorbente AH%s. (kJ mol™) AH44 (kJ mol™)
E1C7A8-41 21,73 17,60
CLA9-40 17,32 17,01
BPL 25,16 19,00

En la tabla se observa que el método de célculo del calor isostérico
de adsorcion por la ecuacion de Toth presenta una estimacion a la baja, en
comparacion con los valores de AH obtenidos con DSL. En cualquier caso, la
tendencia es similar, siendo el carbon activado BPL, el adsorbente que
presenta el valor mayor de AH, seguido de E1IC7A8-41 y CLA9-40. Puesto
gue los adsorbentes estudiados son mayoritariamente microporosos, las
diferencias observadas pueden ser debidas a la distribucion de tamafios de
microporos. Cuanto mas estrecha sea la microporosidad, mayor serd el calor
de adsorcién. Asi, por ejemplo, ELIC7A8-41 presenta un tamafio medio de
microporo de 1,15 nm, menor que el de la muestra CLA9-40, 1,45 nm. Los
valores del calor isostérico de adsorcion de CO, para las tres muestras
estudiadas, se corresponden con los determinados experimentalmente para

carbones activados (cf. Tabla 6.4).
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La Figura4.12 muestra la evolucion de los calores isostéricos de
adsorcion de CO,, calculados a partir de ambos métodos, en funcion de la
cantidad de CO, adsorbida (mmol g™).
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Figura 4.12. Evolucién del calor isostérico de adsorcién de CO2 con la cantidad de CO:
adsorbida para los carbones activados CLA9-40, E1IC7A8-41y BPL.

La evolucion del valor del calor isostérico de adsorcion de CO, con
respecto al volumen de adsorbato retenido en superficie, es distinta para cada
adsorbente. En el caso del carbdon activado BPL, se observa cierta
disminucién del valor de AH con el grado de cobertura de la superficie,
mientras que para CLA9-40 y E1C7A8-41 la tendencia es opuesta. Cabe
destacar, asimismo, que en el caso de E1LC7A8-41, no existe acuerdo entre
los dos modelos, DSL y Toth. El modelo DSL plantea un aumento
significativo del calor isostérico para cantidades de CO, adsorbidas en
E1C7A8-41 superiores a 5 mmol g, La variacion del calor isostérico de
adsorcion con la cantidad de CO, adsorbida, es indicativa de superficies
energéticamente heterogéneas. Esta heterogeneidad es el factor principal que

determina la selectividad de un adsorbente para una especie en particular, en
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funcion de la temperatura, presion y composicion de la mezcla gaseosa
[PAN,19983].

4.3. INFLUENCIA DE LAS CARACTERISTICAS TEXTURALES
SOBRE LA CAPACIDAD DE CAPTURA DE CO,

En este Apartado se tratard de correlacionar la capacidad de
adsorcion de CO, a presion atmosférica y a 30 bar, con las caracteristicas

texturales de los adsorbentes preparados en este trabajo.

La Figura 4.13 muestra la relacion existente entre el volumen total
de microporos, calculado a partir de las isotermas de adsorcién de N,
(cf. Apartado 3.2.2.1), y la captura de CO, a 25 °C, y a presion atmosférica y
30 bar. Se puede observar que existe una tendencia ascendente en los valores
de captura de CO,, a medida que el volumen total de microporos, Wo 2,
aumenta. Esto ocurre tanto a presién atmosférica como a 30 bar. Debido a
gue las muestras son fundamentalmente microporosas, y que la mayor parte
presentan volimenes totales de poros (V) que se asemejan al de microporos

(Won2), esta tendencia se repite con V,.

En la Figura 4.13 se pueden distinguir tres zonas: la primera, relativa
a los valores mas bajos de Wyn2, en la que aparecen la mayoria de las
muestras carbonizadas. La segunda zona, se corresponde con valores de
Won2 intermedios, y coincide con las muestras activadas hasta
aproximadamente el 20 % de burn-off, y la tercera zona, en la que aparecen,
fundamentalmente, las muestras activadas hasta porcentajes de burn-off

cercanos al 40 %.

Las muestras CLA9-40 y E1C7A8-41 presentan el mismo Wy, que
ademas es el mas elevado de todas las muestras representadas. Sin embargo,
presentan valores de captura de CO, diferentes, tanto a presion atmosférica

como a presion elevada. Las caracteristicas texturales de ambas muestras son
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practicamente idénticas, a excepcion del tamafio medio de microporo
calculado a partir de las isotermas de adsorcion de N,. Dicho parametro,
Longz, €s mayor en CLA9-40 (1,45 nm) que en E1IC7A8-41 (1,15 nm). Parece
por tanto, que a presién elevada, a igualdad de volumen de microporos, un
valor mayor del tamafio medio de microporo influiria positivamente en la

capacidad de adsorcion de CO,.
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Figura 4.13. Correlacion entre el volumen total de microporos de Nz, y la capacidad de
adsorcion a presion atmosférica y a 30 bar.

De la Figura 4.13 se puede deducir que la capacidad de adsorcion de
CO; a presion elevada estd estrechamente ligada al valor de Wy .. Ello se
corrobora por la dispersién menor mostrada por los valores de captura de
CO, a 30 bar (R?=0,83).

En la Figura 4.14 se muestran los valores de captura de CO, en
funcion del pardmetro Wycop, calculado a partir de las isotermas de
adsorcion de CO, a 0°C (cf. Apartado 3.2.2.2). De este modo, se obtendra
informacion acerca de la influencia del volumen de microporos mas

estrechos, sobre la capacidad de adsorcion de CO, de las muestras.
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Figura 4.14. Correlacion entre el volumen de microporos de CO2, y la capacidad de
adsorcion a presion atmosférica y a 30 bar.

En este caso, la dispersion mostrada por los valores de captura de
CO, a 30 bar es mayor (R? = 0,45). Se deduce, por tanto, que el volumen de
microporos estrechos, Wy co2, influye considerablemente en la capacidad de
adsorcion de CO, a presion atmosférica.

Ademas de estos parametros se estudié también la influencia del
volumen de mesoporos, calculado mediante el método DFT. Sin embargo,
no se encontré correlaciéon alguna con la capacidad de adsorcién de CO,, a

presion atmosférica 6 a presion elevada.

Por lo tanto, extrayendo las conclusiones mas importantes de este

estudio, se puede decir que:

= A presion atmosférica, la variable mas influyente sobre la
capacidad de adsorcién de CO, de los adsorbentes, es el
volumen de microporos, fundamentalmente los microporos
menores de 0,7 nm. Este resultado experimental estqd en

concordancia con el encontrado por otros autores, que
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establecen un tamafio de poro 6ptimo menor o igual a 1 nm para
la adsorcioén de Co, a presion atmosférica
[MAROTO-VALER, 2005; MARTIN-MARTINEZ, 1995].

A presiones de 30 bar, volimenes elevados de microporos
estrechos, Wy coz, N0 parecen tener influencia sobre la capacidad
de adsorcion de CO,. Los parametros texturales que mas
influyen en estas condiciones son el volumen total de poros, V,,
y el volumen de microporos, Wy n2, que como ya se ha indicado
anteriormente, estan estrechamente relacionados al tratarse de

muestras fundamentalmente microporosas.

A igualdad de volumen de microporos, el tamafio de éstos
determina la mayor o menor capacidad de adsorcion de CO,,

tanto a presion atmosférica como a presién elevada.



5. PROCESOS CicLIcOs DE ADSORCION DE CO,






5. PROCESOS CicLIcos DE ADSORCION DE CO, 175

5.1. INTRODUCCION

Todo proceso de separacion basado en la adsorciéon consta de dos
etapas fundamentales: adsorcion, en la que una especie gaseosa es adsorbida
de forma preferente por el adsorbente, y regeneracion o desorcién, en la que
el s6lido adsorbente es regenerado para ser usado nuevamente. Durante la
etapa de adsorcion, la fase gaseosa se empobrece en la especie que
experimenta adsorcion preferencial. ElI producto final resultante tras la
separacion, recibe el nombre de refinado. Por otro lado, el producto obtenido
en la etapa de desorcion estd enriquecido en la especie que se adsorbe
preferentemente (adsorbato fuerte), y recibe el nombre de extracto
[RUTHVEN, 1994].

Un proceso de separacion mediante adsorcion viene determinado por
la termodinamica y/o la cinética. La mayoria de los procesos estan
controlados por el equilibrio de adsorcién. Incluso en los procesos basados
en el equilibrio, la resistencia a la transferencia de materia reduce el

rendimiento, en comparacion con el caso ideal predicho por el equilibrio.

En un proceso controlado por el equilibrio, la selectividad dependera
de la afinidad relativa del adsorbente por los distintos adsorbatos a separar.
Por tanto, la eleccién de un adsorbente adecuado sera un factor fundamental

para el éxito de la separacién.

5.1.1. DINAMICA DE ADSORCION EN LECHO F1JO

En un proceso de adsorcion en lecho fijo, la concentracion de
adsorbato en la fase fluida y en la fase solida, varia con el tiempo y la
posicion en el lecho. Al principio, la mayor parte de la transferencia de
materia tiene lugar cerca de la entrada del lecho, donde la alimentacion se
pone en contacto con el adsorbente fresco. Si el lecho esta completamente

regenerado (lecho fresco), la concentracion de adsorbato en la fase fluida
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disminuira exponencialmente a lo largo del lecho, siendo nula a la salida del
mismo. A medida que pasa el tiempo, el solido situado en la parte superior
del lecho se va saturando, y la zona en la que tiene lugar la transferencia de
materia se va desplazando en el sentido del flujo. Con el tiempo, todo el
solido se satura y la zona de transferencia de materia alcanza la salida del
lecho; en este momento, la concentracion de adsorbato a la salida del lecho
sera la misma que en la alimentacion. Si se representa en una grafica la
relacién de concentraciones entre el efluente y la alimentacién (C/C,) frente
al tiempo, se obtiene una curva en forma de S denominada curva de ruptura
(Figura 5.1).

Alimentacién
Co

Zona de transferencia de materia
(MTZ)

Adsorbente regenerado — Adsorbente saturado

CO _""_"'T"'_""'; --------- --------

Concentracion
de adsorbato a
la salida del
lecho

Curva de ruptura

v

Tiempo

Figura 5.1. Movimiento de la zona de transferencia de materia a través de un lecho lleno de
adsorbente y curva de ruptura asociada.

El término curva de ruptura hace referencia a la respuesta del lecho
regenerado, a una alimentacion de composicion constante. La concentracion
de adsorbato en el flujo de salida es funcion del tiempo, y es el resultado del
movimiento del frente de concentracion a lo largo del lecho. EIl tiempo de
ruptura dependera del equilibrio, de la resistencia a la transferencia de

materia, y del tiempo de residencia de la alimentacion en el lecho.
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La forma de la curva de ruptura esta directamente relacionada con la
extension de la zona de transferencia de materia. Una curva de pendiente
muy pronunciada indica una zona de transferencia de materia muy estrecha,
comparada con la longitud del lecho, lo cual es muy positivo ya que indica
gue existe un buen coeficiente de transferencia de materia, y los
experimentos ciclicos no se van a ver limitados por dicha variable. Sin
embargo, una curva muy prolongada, indica una zona de transferencia de
materia muy ancha respecto a la longitud del lecho, en la que existe una
resistencia a la transferencia de materia, o la cinética es mas lenta, con lo que
un proceso ciclico de adsorcion se veria ralentizado por dicho factor. En el
caso ideal de que no existiese resistencia a la transferencia de materia, la
curva de ruptura seria una funcion escalon entre cero y uno
[McCABE, 2005].

Una anchura mayor de la zona de transferencia de materia indica
que cuando se alcance el tiempo de ruptura, permanecera sin utilizar una
longitud mayor del lecho. Por tanto, es deseable disponer de un lecho con
una zona de transferencia de materia lo mas estrecha posible, que se traduce
en una curva de ruptura con una pendiente pronunciada. La anchura de la
zona de transferencia de materia dependera del coeficiente de transferencia

de materia, de la velocidad de flujo y del equilibrio.

El tiempo de residencia en un lecho viene dado por la relacién entre
el volumen del lecho y el flujo volumétrico de alimentacion. Dicho tiempo
se puede aumentar reduciendo el caudal de alimentacion, aumentando el
volumen del lecho, o modificando la presién de alimentacién. La eleccion
del tiempo de residencia es clave en los procesos de adsorcion, ya que si el

tiempo resulta demasiado corto, no habra adsorcion significativa.

En este trabajo la duracién de las etapas de adsorcién y desorcion

para los experimentos ciclicos de adsorcion, se ha establecido en base al
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tiempo de ruptura o tiempo para el que se alcanza la saturacion del lecho en
los experimentos de adsorcion. Se ha tomado como tiempo de etapa un valor
ligeramente inferior al tiempo de ruptura, con objeto de alcanzar la adsorcion
maxima sin llegar a la saturacion del lecho. Asimismo, en los experimentos
ciclicos se ha fijado la misma duracion para las etapas de adsorcion y

desorcion.

5.1.2. PROCESOS CicLICOS DE ADSORCION-DESORCION

En un proceso ciclico de adsorcion-desorcion la regeneracion del
adsorbente puede realizarse disminuyendo la presion total del sistema,
proceso comunmente conocido como PSA, acrénimo inglés procedente de
Pressure Swing Adsorption, o aumentando la temperatura del lecho, proceso
denominado TSA, del término inglés Temperature Swing Adsorption.
Cuando en la desorcion se realizan simultineamente el aumento de
temperatura, y la bajada de presion, el proceso se denomina PTSA. Los
resultados presentados en este capitulo se han obtenido a partir de

experimentos PTSA.

La capacidad maxima de un lecho de adsorcion viene determinada
por las condiciones (presion y temperatura) seleccionadas para llevar a cabo
la adsorcion y la regeneracion, tal y como se esquematiza en la Figura 5.2.
En condiciones de equilibrio, como las que representan las isotermas de
adsorcion de la figura, fijadas una presion y temperatura para la etapa de
adsorcion, la capacidad de adsorcion del lecho serd tanto mayor cuanto mas
intensiva sea la regeneracién (q’ > g). Sin embargo, en un proceso industrial,
la etapa de adsorcion se detiene, por lo general, antes de que el lecho esté
totalmente saturado, y la etapa de desorcion se detiene antes de que el lecho
se regenere por completo. Se denomina entonces capacidad de trabajo a la
diferencia entre la cantidad adsorbida en las etapas de adsorcién vy

regeneracion, referida al adsorbato que presenta adsorcion preferencial.
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Cantidad

adsorbida
Tadsorcién

a Psa TSA
q’ PTSA
Tdesorcién
Tdes > Tads
Paes Pods Presion

Figura 5.2. Esquema de una operacion de separacion mediante adsorcidon con cambio de
presion (PSA), con cambio de temperatura (TSA), o bien mediante una
combinacion de ambas (PTSA).

Los procesos ciclicos de adsorcién TSA fueron los primeros en ser
utilizados a escala industrial. En ellos la regeneracion se realiza,
generalmente, utilizando una corriente de gas precalentada, que puede ser la
propia alimentacion, o bien una fraccion del refinado, aire, etc. La etapa de
regeneracion incluye el tiempo necesario para calentar, desorber, y enfriar el
lecho. En general, los procesos TSA se llevan a cabo con dos lechos, con
tiempos de adsorcion y desorcién similares, dando lugar a tiempos de ciclo
muy largos (del orden de horas a dias) [RUTHVEN,1994; YANG,1997].
Los ciclos TSA se utilizan con preferencia sobre los PSA, en aquellos
procesos en los que el adsorbato resulta fuertemente adsorbido por el
adsorbente, y cuando el adsorbato estd presente en concentraciones bajas
(procesos de purificacion). Por ejemplo, se utilizan procesos TSA para
eliminar impurezas del aire en unidades de pre-purificacion y para la

eliminacion de compuestos organicos volatiles (COV).

Los procesos PSA presentan una ventaja fundamental sobre los
TSA, y es que la presion del lecho puede ser modificada con mucha mayor

rapidez de lo que puede ser modificada su temperatura. Sin embargo, la
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energia mecanica conlleva, en general, un coste mayor que la térmica. En un
proceso PSA, el componente mayoritario de los costes de operacion es la
energia mecénica necesaria para comprimir o evacuar los gases de proceso.
Por este motivo, la tecnologia PSA esté especialmente indicada en el caso de
disponer de una alimentacion a presion elevada, como es el caso de los gases
procedentes de gasificacién a presion, a los que se pretende aplicar los

adsorbentes preparados en este trabajo.

Cuando la oscilacion de presion tiene lugar entre la presion
atmosférica y vacio, a pesar de ser un caso particular de un proceso PSA, se
emplea el término VSA (Vacuum Swing Adsorption). Las primeras patentes
relacionadas con procesos PSA datan de los afios 30, y la regeneracion
mediante vacio fue originalmente propuesta en 1.957. Las principales
aplicaciones comerciales de los procesos PSA son la separacion de aire para
la obtencion de oxigeno y nitrégeno, operaciones de deshumidificacion de

aire, y la purificacion de hidrogeno [RUTHVEN, 1994].

5.1.3. PROCESOS PSA PARA PURIFICACION DE H,

Mediante un proceso PSA es posible obtener hidrégeno de alta
pureza, y a un coste comparable al de la purificacion por lavado himedo. En
los afios 80 comenzaron a construirse plantas de produccion de H,, que
incorporaban unidades PSA como proceso principal para la purificacion de
hidrégeno. Asi, se eliminaba la unidad de lavado de CO,, el reactor shift de
baja temperatura y el metanador. Los lechos adsorbentes de las plantas PSA
para purificacion de hidrégeno modernas constan, generalmente, de tres o
cuatro tipos de adsorbentes dispuestos en capas: gel de silice y alimina para
eliminar vapor de agua, carbon activado para adsorber CO, y CHy, y zeolita
5A para retener CH4, CO y N,. Dependiendo del volumen a tratar, se pueden
requerir entre 4 y 16 torres de adsorcion que operen en tdndem en etapas de

adsorcion, despresurizacion (co y contra-corriente), purga y represurizacion.
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La recuperacion de hidrégeno dependera de la pureza deseada, pero suele
oscilar entre el 60 y el 90 %. Las plantas PSA se aplican, generalmente, para

obtener hidrégeno de alta pureza (> 99,9999 % vol).

Dependiendo del tamafio o la capacidad de la planta, se pueden
distinguir dos configuraciones de procesos PSA para purificacion de H, mas
comunes. Para capacidades de produccion de H, inferiores a
0,4 Mm?® (c.n.) dia® se aplica una configuracion de tres o cuatro lechos
basada en la patente de Batta [BATTA, 1971], mientras que para
producciones mayores, el proceso Polybed de Union Carbide, basado en
la patente de Fuderer y Rudelstorfer [FUDERER, 1976] ha demostrado
ser mas econdmico. En la Tabla 5.1 se muestra un listado de compariias
licenciadoras de plantas PSA para produccion de H,. Se indican, asimismo,

el nimero de plantas existentes en operacion [RITTER, 2007].

Tabla 5.1. Compaifiias licenciadoras de plantas PSA para purificacion de Hz

Compafiia licenciadora Tecnologia N° de plantas
Linde AG SR-WGS(HT)-PSA 250
Technip SR-WGS(HT)-PSA 220
Uhde SR-WGS(HT)-PSA 56
Haldor Topsge SR-WGS(HT)-PSA 21
UOP LLC PSA (Polybed) 700
Howe-Baker engineers SR-WGS(HT)-PSA 170
Foster Wheeler SR-WGS(HT)-PSA 100
Lurgi Oel-Gas-Chemie SR-WGS(HT)-PSA 105
Haldor Topsge Methanol SR-PSA 10
Air Products PSA (PRISM) 270

SR = steam reforming (reformado con vapor); WGS = water-gas shift
(desplazamiento de gas de agua), HT = high temperature (alta temperatura)
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5.2. PARTE EXPERIMENTAL

En capitulos anteriores se ha evaluado la idoneidad de diversos
materiales como adsorbentes de CO,, mediante la obtencién de su capacidad
de adsorcion de CO, en termobalanza, utilizando una corriente de CO, puro.
Esto ha permitido identificar las muestras con mayor potencial como
adsorbentes de CO,. Sin embargo, para estudiar su eficacia en una operacién
de separacion de gases precombustion, es necesario evaluar su capacidad de
adsorcion de CO, en mezclas gaseosas, y su rendimiento después de haber
experimentado toda una serie de ciclos de adsorcién-desorcién. En este caso,
se ha trabajado con mezclas ternarias de CO,, H, y N, a presion, como
alimentacion a un lecho de adsorcién, que permite la operacién en continuo,

mediante la realizacion de mdltiples ciclos de adsorcion y desorcion.

Ademas, el paso de escala de una operacién de adsorcién requiere,
en primer lugar, la obtencion de datos experimentales mediante la
realizacion de experimentos en continuo a escala de laboratorio, operando
con la misma velocidad superficial y el mismo tamafio de particula que a
escala real [McCABE, 2005].

5.2.1. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL Y PROCEDIMIENTOS DE CALCULO

Los experimentos ciclicos de adsorcién-desorcion de CO, han sido
llevados a cabo en un dispositivo experimental disefiado por nuestro grupo

de investigacion, cuyo esquema se muestra en la Figura 5.3.

El lecho de adsorcion lo compone un reactor de acero inoxidable, de
9,12 mm de diametro interno y 203 mm de altura, colocado en posicion
vertical. En su interior se encuentra una placa porosa de 20 micras de luz de
malla, sobre la que se coloca el lecho de adsorbente. La alimentacion se

introduce por la parte superior del reactor y la salida de gases tiene lugar por



5. PRoOCESOs CicLicos bE CAPTURA DE CO, 183

su parte inferior. El reactor esta disefiado para soportar presiones de hasta
230 bar y temperaturas de hasta 300 °C.

Extractora

;eympar ”7“ Campana

Mezclador

eléctrica
Carbon activo

-@ Micro-GC
Pyl

1
Regulador de presic’)ni

Sistema SCADA

Figura 5.3. Esquema del dispositivo experimental utilizado para la evaluacion de los
adsorbentes seleccionados, en operaciones ciclicas de adsorcion.

El seguimiento de la temperatura del sélido durante el proceso se
realiza con un termopar tipo K, de Inconel, de 300 mm de longitud,
embebido en el lecho a una altura de 45 mm por encima de la placa porosa
(cerca de la salida del lecho). Dichas medidas de temperatura presentan un
error de 1,5 °C. La temperatura del sélido se controla mediante la accién de
un controlador PID con dos salidas de control; la primera salida regula la
potencia de una resistencia eléctrica de 800 W que se encuentra arrollada
alrededor del reactor, y la segunda, acciona una electrovalvula que permite el

paso de una corriente de aire comprimido.

La presion del lecho se regula con la ayuda de un transductor de
presion, que actGa sobre una valvula de aguja de microcaudal de alta
precisién, situada aguas abajo del reactor. Dicho regulador de presion
presenta una repetibilidad de 0,5%, que se mantiene constante en el

intervalo de presiones de 0 a 40 bar.
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La corriente de alimentacion del proceso consiste en tres lineas
gaseosas, cuyo caudal se regula mediante controladores de flujo masico
(CFM), de la firma Bronkhorst High-Tech, con flujos de 1 a 200 mL min™
en condiciones normales. Dichos controladores de flujo mésico tienen una
precision constante del 1 % en todo el intervalo de flujo en el que opera cada
controlador, y una repetibilidad de 0,1 %. Una de las lineas se usa para
alimentar un gas inerte, N,, y las otras dos lineas alimentan CO, y H,. La
fraccion molar de cada gas estd relacionada con las concentraciones
representativas de una corriente de gases precombustién. Las tres corrientes
alimentan un distribuidor helicoidal que asegura una mezcla adecuada de
todos los gases antes de la entrada al lecho. Los elementos anteriormente
descritos se controlan desde un ordenador al cual estdn conectados mediante

un sistema SCADA (Supervisory Control and Data Acquisition).

El sistema esta equipado con un micro-cromatografo de dos canales
de la firma Varian, modelo CP-4900, que permite un analisis semicontinuo
de los gases de salida. EI cromatdgrafo consta de una columna de tamiz
molecular de 5 A, que se emplea para medir la concentracion de H, y N, y
una columna Hayesep A, que permite el seguimiento de la concentracion de
CO; en los gases de salida, durante los experimentos de captura de CO,. El
calibrado para el anlisis cuantitativo se ha realizado mediante el empleo de

mezclas patron con distintas concentraciones de CO,, N, y H,.

Como material del lecho de adsorcion se han empleado cuatro
carbones activados, tres de ellos preparados a partir de resinas
fenol-formaldehido, E1C7A8-41, PFNA9-37 y CLA9-40, y el carbdn
activado comercial, Calgon BPL, utilizado como referencia. Las propiedades

quimicas y texturales de los adsorbentes se han detallado en el Capitulo 3.
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La cantidad especifica de CO, adsorbida en unas condiciones
determinadas de temperatura y presion parcial de CO,, se puede calcular

aplicando el siguiente balance de materia al lecho:

A ) ©)

Aen = 1 J‘t (F E )dt— Yoo, . BérVe i Yeo, . FoVa
co: M. gcorpente | °° COze 02,5 ZRT, ZRT,
(5.1)

donde Oco, € la capacidad especifica de adsorcion de CO, del adsorbente,
Madsorbente €S 12 Masa de adsorbente en el lecho, FCOZ LY FCoz . Se refieren al

flujo molar de CO, a la entrada y a la salida del lecho, respectivamente, t es
el tiempo de la etapa de adsorcidon durante el que se alimenta la mezcla

gaseosa, Yco, . €S la fraccién molar de CO, en la corriente de alimentacion,

Py y Tp son la presion y la temperatura del lecho en el equilibrio, ¢r es la
porosidad total del lecho, V, es el volumen del lecho, V4 es el volumen
muerto del lecho, Z es el factor de compresibilidad del CO, a P,y Tp, Y R €s

la constante universal de los gases.

En los experimentos para la determinacion de las curvas de ruptura, t
es el tiempo necesario para el que el lecho esté completamente saturado (t;),
y al alcanzar la saturacion, la concentracion de CO, a la salida del lecho es

igual a la concentracion de CO; a laentrada, Yo = = Yoo, | -

La porosidad total en el lecho, &r, se calcula mediante la siguiente

ecuacién [BECNEL, 2002]:
& =& + (1— gb)gp (5.2)

donde &, es la porosidad del lecho y ¢, es la porosidad de la particula. El

valor de &, se determina mediante la siguiente relacion:
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Pr

g,=1- [Fj (5.3)

donde p, es la densidad aparente que ha sido determinada experimentalmente
mediante picnometria de mercurio, y p, es la densidad real, determinada

mediante picnometria de helio.

La porosidad del lecho, &,, se ha calculado utilizando la siguiente expresion:

gb =1- madsorbente (54)
pp 'Vb

donde Vp (volumen del lecho) ha sido calculado mediante la expresion
general del volumen de un cilindro (Ec. 5.5), pero teniendo en cuenta que se
ha tomado como altura de lecho, el valor medido para cada adsorbente al

final de los experimentos, h.
V, = zr°h, (5.5)

Por lo tanto, la densidad del lecho, p;, (relacion entre la masa de adsorbente y
el volumen de lecho) varia en funcién de la masa de adsorbente introducido

en la columna, y de la altura del lecho correspondiente.

En la Ecuacién 5.1 el término A representa el nimero total de moles
de CO, retenidos en el lecho en cada ciclo de adsorcion, y puede ser
calculado mediante un método gréafico, que utiliza las curvas de evolucion de
la concentracion de CO, a la salida frente al tiempo. Esta metodologia
simplifica los calculos de la masa total de CO, retenida por la columna,
como un porcentaje de la cantidad de CO, alimentada (relacién entre el &rea
correspondiente a la cantidad de CO, retenida, con respecto al area total
correspondiente a la cantidad de CO, alimentada en cada ciclo)

[KONDURU, 2007]. Los términos B y C son factores de correccion, y se
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corresponden con la cantidad de CO, acumulada en los huecos inter e
intraparticulares y en el volumen muerto del lecho, respectivamente. El
volumen muerto del lecho, Vg, se ha obtenido a partir de la diferencia entre la

altura total de la columnay la altura del lecho de adsorbente.

El procedimiento utilizado para el calculo del término A de la
Ecuacion 5.1 se esquematiza en la Figura 5.4. En esta figura se muestran las
areas en las que se divide una curva de evolucion de la concentracién de CO,
frente al tiempo para realizar los calculos.
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Figura 5.4. Areas en las que se divide una curva de evolucién de la concentracion de CO>
frente al tiempo para el calculo del término A de la Ecuacion 5.1.

El area total, A, €S la suma de las areas por encima y por debajo
de la curva de COy, y se corresponde con la siguiente expresion:

Alotal = yCOZ,E 'tads = As + Ab (5.6)
El &rea total se calcula multiplicando ycoy, e, que es la concentracion
de CO; en la alimentacion durante la etapa de adsorcidn (% vol/vol), por el

tiempo total de la etapa de adsorcién (tis, min). El area bajo la curva,
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Ay (% vol/vol-min), se corresponde con el CO; no adsorbido que abandona el
lecho durante la etapa de adsorcion. El area sobre la curva, A, se
corresponde con el CO, retenido en el lecho adsorbente durante la etapa de

adsorcion:

As = Atotal - Ab (57)
El célculo de la masa total de CO, que se alimenta al lecho en cada

ciclo, se puede determinar de la siguiente manera:

Mioai co, = FCOZ,E “Tags - Pm,002 (5.8)
donde Fcoy e es el flujo molar de CO, alimentado (mol CO, min™), y P.coz

es la masa molecular del CO, (44 g mol™).

La masa de CO, que queda retenida, mco,, e calcula a partir de la
relacién entre el area sobre la curva con respecto al area total, multiplicada

por la masa total de CO, que se alimenta al lecho (Ecuacion 5.8):

Meo, = [ ] X Myggal o, (Término A)  (5.9)
A[otal

De forma que la capacidad de adsorcién de CO, del lecho, qco2, Se

determina mediante la relacion:

Ueo, -t (Mco, — Término B — Término C)
adsorbente (5 . 10)

El valor de m.,, se calcula como la media de las cantidades de CO,
retenidas durante la etapa de adsorcion, de los ciclos de adsorcion-desorcion

llevados a cabo en cada experimento. Hay que tener en cuenta que Mg, se

corresponde con la masa de CO; retenida en el lecho, por lo que para realizar
una estimacion de la capacidad real de adsorcion de CO, del material
adsorbente durante el proceso ciclico, coz, €S hecesario descontar la masa
de CO; retenida en los huecos inter e intraparticulares del adsorbente, y en el

volumen muerto del lecho (términos B y C de la Ecuacion 5.1).
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En este trabajo, utilizando el dispositivo experimental descrito, se han
llevado a cabo experimentos ciclicos de adsorcion-desorcion de CO, en
condiciones de gases precombustién. Se han realizado dos tipos de
experimentos, los primeros, en los que se satura el lecho, para determinar el
tiempo de ruptura (curvas de ruptura) y, por tanto, la capacidad maxima de
captura de CO,, y los segundos, sin saturacion del lecho, teniendo en cuenta
el tiempo de ruptura estimado previamente, para evaluar el comportamiento

de los adsorbentes en operacion ciclica.

Las condiciones para los experimentos realizados en este trabajo han
sido las siguientes: una fraccion molar de CO; en la alimentacion de 0,4, de
H, de 0,5y de N, de 0,1. El flujo total de gases a la entrada fue de
100 mL min™ en condiciones normales (0°C y 1atm). La presion total
durante la etapa de adsorcion fue de 15 bar, y se realizaron experimentos a

dos temperaturas, 25y 45 °C.

5.2.2. EXPERIMENTOS CiCLICOS DE ADSORCION-DESORCION HASTA
SATURACION DEL LECHO: CURVAS DE RUPTURA

Los experimentos dinamicos hasta saturacion de una columna de
adsorbente, permitieron estimar la capacidad méaxima de adsorcién de CO,
de los carbones activados seleccionados, mediante la obtencién de las curvas

de ruptura de CO,.

En este Apartado se pretende evaluar la idoneidad de algunos de los
adsorbentes preparados en este trabajo, y que se han considerado més
prometedores, para su aplicacion en procesos de captura de CO,

precombustion.

Con este fin, se obtuvieron las curvas de ruptura de los adsorbentes
seleccionados en mezclas ternarias de CO,, H, y N,. En estos experimentos

se utilizd la cantidad méxima posible de muestra, entre 3 y 4 g, en funcién
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del adsorbente, de manera que la columna estuviese ocupada por el lecho del

material adsorbente en su mayor parte.

5.2.2.1. Condiciones experimentales

Se han realizado experimentos a temperatura ambiente, 25 °C, y una
presion total de 15 bar, con un porcentaje de CO, en la alimentacién del
40 % vol/vol. Ademas, se realizaron experimentos con una composicion de
los gases, presion y temperatura similares a los de la corriente de gases
precombustion, después de la reaccion water-gas shift, de la planta piloto de
captura de CO, de la central de gasificacién integrada en ciclo combinado
(GICC) de ELCOGAS, S.A. La corriente de gases precombustion se
encuentra a una temperatura de 45 °C y 15 bar de presién y la concentracién
de los componentes gaseosos es: 37,5 % CO,, 50 % H,, 3,1% CO y 9,4 %
de N,. Sin embargo, en este trabajo, los experimentos se han realizado en
ausencia de CO para evitar su influencia en los resultados, ya que competiria
por la adsorcién de CO; y, en principio, el estudio se ha planteado para
evaluar el comportamiento de los diferentes adsorbentes en mezclas CO,/Hs,.
El N, también forma parte de la corriente precombustion de la planta piloto
de ELCOGAS, y ademéas no compite con el CO, debido a la cinética de
adsorcion tan lenta que presenta, en comparacion con la del CO,. De tal
manera que la mezcla ternaria ensayada ha sido la siguiente: 40 % de COs,
50 % de Hy, y 10 % de N,. No obstante, en un futuro se prevé la evaluacion
de la presencia de otros componentes que influirian en el proceso, tales como
CO, H0, y otros gases como H,S, COS, que se podrian encontrar en muy

baja concentracion, del orden de ppm.

En la Figura 5.5 se ilustran, esquematicamente, los experimentos
ciclicos de adsorcion-desorcion con oscilacion de presion y temperatura
(PTSA), realizados para determinar las curvas de ruptura, y sus etapas

fundamentales. Inicialmente, durante la etapa de secado, se trata el
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adsorbente mediante un flujo de N, de 50 mL min™? a 100°C y presion
atmosférica. A continuacién, se somete al adsorbente a la etapa de
acondicionamiento, de 10 minutos de duracion, bajo un flujo de N, de
50 mL min™, que tiene como finalidad alcanzar las condiciones de presion y
temperatura en las que se va a llevar a cabo la adsorcion (15 bar y 25 6

45 °C, dependiendo del experimento).

Alimentacién Purga

CO, (inerte)
T
Ha

Refinado E xtracto

2
B

Desorcion

A\

N O,

Acondicionamiento
N : x : N
Adsorcion

Figura 5.5. Esquema de las etapas de los ciclos PTSA de adsorcion-desorcion realizados
para determinar las curvas de ruptura.

La etapa de adsorcion se lleva a cabo con la mezcla ternaria
CO2/Hy/N,, y las condiciones de temperatura y presion se mantienen sin
variacion con respecto a la etapa de acondicionamiento. La duracion de esta
etapa es de 60 minutos para todos los adsorbentes, debido a que se pretende
llegar a la saturacién del lecho y, por tanto, a la obtencion de las curvas de

ruptura. El flujo total de entrada en esta etapa es de 100 mL min™.

Las curvas de ruptura representan la evolucion de la relacion entre la
concentracién de CO, a la salida del lecho y la concentracién de CO, a la
entrada (C/Cy) con respecto al tiempo, hasta el momento en el que la
concentracién de CO, a la salida es la misma que a la entrada (C/Cy=1),
debido a la saturacion del lecho de adsorbente. En las condiciones

experimentales de la etapa de regeneracién (80 °C, 1 bar, 60 min), el CO,



192 5.2. PARTE EXPERIMENTAL

adsorbido se desorbe completamente y abandona la columna al ser arrastrado

por un flujo de 5 mL min™ de N,.

Cada adsorbente se somete a una media de 5-6 ciclos de adsorcion-
desorcion consecutivos, en los que se obtiene el tiempo de ruptura (tiempo
en el que el CO, empieza a ser detectado a la salida del lecho), y se
determinan las capacidades maximas de adsorcién de CO, por parte de cada

adsorbente, bajo las diferentes condiciones experimentales.

5.2.2.2. Curvas de ruptura de los adsorbentes seleccionados

Los adsorbentes seleccionados para llevar a cabo los experimentos,
fueron los carbones activados obtenidos a partir de resinas fenol-
formaldehido que presentaron los resultados mas prometedores frente a la
captura de CO,, en los experimentos estaticos realizados en la balanza de
adsorcion a presion. Se han utilizado, por tanto, carbones activados con CO5,
correspondientes a tres series distintas, con un grado de burn off del orden
del 40%: E1C7A8-41, PFNA9-37, y CLA9-40. EIl carb6n activado
comercial Calgon BPL también ha sido evaluado a efectos comparativos y

de referencia.

La Figura 5.6 muestra el detalle de dos ciclos de adsorcién-desorcion
hasta saturacién para una de las muestras, a modo de ejemplo gréafico para la
visualizacion de la evolucion de cada parametro (concentracion de cada
componente gaseoso, presion y temperatura), durante cada una de las etapas
de los experimentos ciclicos PTSA realizados. Como ya se ha indicado, las
curvas de ruptura para cada muestra se obtuvieron como un promedio de
5-6 ciclos consecutivos de adsorcion-desorcion, donde la etapa de adsorcion
se llevé hasta saturacion del lecho, y la de desorcion hasta regeneracion
completa (lecho fresco).
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Figura 5.6. Evolucion de la presion, temperatura y composicion de los gases a la salida del

lecho, en cada etapa: (1) secado, (2) acondicionamiento, (3) adsorcion, (4)
desorcion.

En primer lugar se observa la etapa de secado (1), en la que se
mantiene el adsorbente a 100 °C bajo un flujo de 50 mL min™ de N, a
presion atmosférica. Esta etapa solamente tiene lugar al inicio de cada
experimento.

A continuacion transcurre la etapa de acondicionamiento (2), en la
que se enfria el lecho hasta alcanzar 25°C y la presion se eleva hasta
alcanzar 15 bar. En este momento solo se introduce N, en el lecho. Para
alcanzar la presién de 15 bar, el control de presién cierra la valvula situada a
la salida del lecho. Por ello, en la primera fase de la etapa de
acondicionamiento el porcentaje de N, desciende, ya que el
micro-cromatdgrafo no esta detectando ningun gas a la salida del lecho. La

duracion de esta etapa es de 10 min.

A partir de este momento, comienza la etapa de adsorcién (3) en la
que se introduce la mezcla ternaria: 40 % de CO,, 50 % de H, y 10 % de N..

No se detecta CO, a la salida del lecho hasta pasados unos minutos del
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comienzo de esta etapa, cuando se alcanza la saturacion del lecho de
adsorbente. Sin embargo, la deteccion de H, comienza practicamente al
inicio de la etapa de adsorcion, lo cual indica que éste no se adsorbe. Esto es
debido a la elevada selectividad de los adsorbentes por el CO,, y la poca
afinidad que presentan para la adsorcién de H,. La concentracion de N, se
mantiene constante ya que su cinética de adsorcién es mucho més lenta que
la del CO..

Durante la etapa de adsorcion, cuando el frente de concentracion
alcanza la altura del lecho a la que se encuentra el termopar, se observa un

aumento de temperatura, fruto de la adsorcion de CO, (proceso exotérmico).

En la siguiente etapa tiene lugar la desorcion (4), en la que se
calienta el lecho hasta una temperatura de 80 °C, y la presion se reduce hasta
1 bar. EI CO; se detecta al inicio de esta etapa, ya que se dan las condiciones
que favorecen la desorcién réapida del CO, retenido en la etapa previa. La
concentracién de N, aumenta a lo largo de la etapa de desorcién debido a
gue el N, residual que quedé en el lecho en la etapa anterior (3), se suma al
flujo de N, (5 mL min™), que esta4 pasando a través del lecho y que actla

como gas de arrastre.

En la Tabla 5.2 se muestran los valores de los parametros
caracteristicos de cada adsorbente, y las condiciones experimentales de los
ciclos PTSA realizados para determinar las curvas de ruptura, y que se han
utilizado para la determinacion de la capacidad maxima de adsorcién de CO,
en mezclas CO,/H,/N,, simulando condiciones de gases precombustion. La
densidad del lecho es un pardmetro muy importante, ya que influye sobre la
capacidad de adsorcién de CO, en términos volumétricos. De este modo,
cuanto mayor sea el empaquetamiento del adsorbente en la columna, mayor
serd la densidad del lecho, p,, ¥ mejoraria el valor de la capacidad de

adsorcion de CO, por unidad de volumen. Esto influiria a su vez en el
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tamafio de las torres de adsorcion. Los valores de la densidad del lecho, py,

en los cuatro adsorbentes estudiados son similares.

Tabla 5.2. Parametros caracteristicos de los adsorbentes y condiciones de operacion de los
experimentos realizados

Parametros Unidades E1C7A8-41 CLA9-40 PFNA9-37 BPL
Condiciones de experimentacion: 25 °C, 15 bar, 40 % CO,, 50 % H,, 10 % N,
hs m 0,123 0,130 0,135 0,107
Madsorbente kg 3,51E-03 3,54E-03 3,61E-03 2,97E-03
pr kg m* 1.960 2.110 2.080 2.145
Po kg m* 931 928 894 894
Db kg m* 437 417 409 425
er - 0,78 0,80 0,80 0,80
& - 0,53 0,56 0,57 0,58
& - 0,53 0,55 0,54 0,52
z - 0,92 0,92 0,92 0,92
Condiciones de experimentacion: 45 °C, 15 bar, 40 % CO,, 50 % H,, 10 % N,
hy m 0,111 0,121 0,113 0,107
Madsorbente kg 3,51E-03 3,53E-03 3,45E-03 2,97E-03

pr kg m* 1.960 2.110 2.080 2.145
Po kg m* 931 928 894 894
Db kg m* 484 447 468 425
er - 0,75 0,79 0,78 0,80
& - 0,53 0,56 0,57 0,58
&b - 0,48 0,52 0,48 0,52
z - 0,94 0,94 0,94 0,94

" Factor de compresibilidad del CO, a la presién y temperatura del experimento

Por otro lado, el valor de la porosidad del lecho, e, determina el
volumen de CO, que quedaria retenido en los huecos interparticulares del
lecho adsorbente, por lo tanto, cuanto menor sea el valor de dicho parametro,
mas puros seran los componentes recuperados (CO, por una parte, y H, por

otra).
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La Figura 5.7 muestra la evolucién de la composicion de los gases a
la salida del lecho, de la presion y la temperatura, para los cuatro carbones
activados ensayados. Los resultados representados en esta figura
corresponden a una temperatura de la etapa de adsorcion de 25°C. Los
experimentos se han realizado con un tiempo de adsorcion elevado, de
60 min de duracion, con el objetivo de asegurar la saturacion del lecho. De
este modo se puede determinar el tiempo de ruptura y se obtienen las curvas

de ruptura para cada adsorbente.

La realizacion de estos ciclos largos permite establecer las
condiciones en que se llevaran a cabo los experimentos ciclicos PTSA
cortos, simulando condiciones mas préximas a un proceso real a escala
industrial, en los que no se llega a la saturacion del lecho durante la etapa de

adsorcion, ni se regenera por completo durante la desorcidn.

En los experimentos representados en la Figura 5.7 se observa que
existe una buena ciclabilidad, es decir, que la repetibilidad de los ciclos
gueda demostrada en todos los casos. De esto se deduce que los materiales
adsorbentes utilizados en este trabajo, no pierden sus propiedades como
adsorbentes de CO, al trabajar en ciclos consecutivos de

adsorcién-desorcion.
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A continuacidn, se analizan las curvas de ruptura para los cuatro
adsorbentes estudiados, obtenidas a partir de los experimentos ciclicos
llevados a cabo a 15 bar, para una composicion de la alimentacién de 40 %
de CO,, 50% de H, y 10 % de Ny, a unas temperaturas de adsorcion de
25°C y 45°C (Figuras 5.8 y 5.9, respectivamente). Cada punto de las
gréficas representa un cromatograma, y cada color representa una curva de
ruptura distinta. La reproducibilidad de las curvas de ruptura
correspondientes a ciclos consecutivos, indica que la adsorcion de CO, es

totalmente reversible en todos los casos estudiados.

En general, en la primera fase de las curvas de ruptura se observa
que cuando el adsorbente esta completamente regenerado, y se hace pasar la
alimentacion a través del lecho, la concentracién de CO, a la salida es nula.
En estos momentos iniciales, el frente de transferencia de materia se sitlia en
la parte alta del lecho, cerca de la entrada de la alimentacién. Con el tiempo,
y una vez que el adsorbente que esta cercano a la entrada de la alimentacion
se satura, la zona de transferencia de materia, donde existe una variacion
mayor en las concentraciones de los componentes como consecuencia de la
adsorcion preferencial del CO,, desciende columna abajo, alejandose de la
entrada de la alimentacion. En el punto de ruptura, el sélido que se encuentra
situado entre la entrada del influente y el comienzo de la zona de
transferencia de materia, estd completamente saturado (en equilibrio con la
alimentacion). En un caso ideal en el que no existiese resistencia a la
transferencia de materia y en el que no hubiese dispersion axial, la zona de
transferencia de materia tendria una anchura infinitesimal, y la curva de
ruptura seria una linea vertical desde C/C, = 0 hasta 1, cuando todo el lecho
estuviese saturado [McCABE, 2005].
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En la Figura 5.8 se observa que la curva de ruptura del carbéon
activado comercial, Calgon BPL, es la que tiene una pendiente menor y, por
tanto, es la muestra que presenta la zona de transferencia de materia de
anchura mayor y, por tanto, una resistencia mayor. Ademas, el tiempo de
ruptura de BPL es el més bajo (alrededor de 7 min) ya que las otras muestras
alcanzan tiempos de ruptura del orden de 11-12 min. Esto indica que, bajo
las mismas condiciones experimentales, el lecho se satura antes cuando estéa
relleno con BPL, y se empieza a detectar CO, a la salida de la columna en un
tiempo menor que en las demas muestras. Esto es debido a que la capacidad
de captura de CO, de BPL es inferior al resto. A los 7 min de inicio del ciclo,
el frente de transferencia de materia ha alcanzado la salida del lecho. A los
17 min el lecho se ha saturado por completo, ya que la concentracion de CO,

a la salida es la misma que a la entrada (C/Cy=1).

Las muestras preparadas a partir de resinas se comparan
favorablemente frente al carbdn activado comercial BPL, ya que sus tiempos
de ruptura son mayores que los de BPL. Ademas, la resistencia que oponen a
la difusion de los gases dentro del lecho es menor. Esto se manifiesta en las
pendientes mas acentuadas que muestran las curvas de ruptura de estos
materiales, que hacen que la zona de transferencia de materia ocupe un

espacio del lecho menor.

La Figura 5.9 muestra las curvas de ruptura obtenidas a partir de los
experimentos ciclicos con saturacion del lecho durante la etapa de adsorcion.
Estos experimentos han sido realizados bajo las mismas condiciones
experimentales que las representadas en la Figura 5.8, pero a una
temperatura de la etapa de adsorcion de 45°C. Estas condiciones son
representativas de las de la corriente de gases a la salida del reactor shift, en
la central de gasificacion integrada en ciclo combinado de ELCOGAS

(Puertollano).
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Como se observa en la Figura 5.9, los adsorbentes preparados a
partir de resina fenoélica presentan unas pendientes de las curvas de ruptura
bastante pronunciadas, lo que indica una resistencia baja a la transferencia de
materia. En el caso de los adsorbentes CLA9-40 y PFNA9-37 se observa que
las curvas de ruptura estan mas préximas a la funcion escaldn, que seria el
caso ideal de comportamiento de un lecho adsorbente, sin resistencia a la

transferencia de materia.

Si se comparan las curvas de ruptura obtenidas a 45°C con las
obtenidas a 25 °C, se observa que la pendiente es mayor en las primeras,
debido a que el incremento de temperatura ha aumentado la cinética del
proceso, con lo que la transferencia de materia se ha visto favorecida. En
consecuencia, los tiempos de ruptura disminuyen ligeramente, ya que
ademas de una mejor difusion del CO, por el lecho, la capacidad de captura
de CO; por parte de los adsorbentes, disminuye a 45 °C, y el lecho se satura

antes que a temperatura ambiente.

Los valores promedio de capacidad de captura de CO, de cada
adsorbente, obtenidos a partir de los valores individuales de cada curva de
ruptura llevada a cabo a 25°C, se presentan en la Tabla 5.3 (desviacion
promedio < 0,1 % en masa). Se presentan dichos resultados en las unidades
maés frecuentemente utilizadas, como son el porcentaje en masa (g de CO,
por cada 100 g de adsorbente), mol CO, kg* adsorbente, y capacidad
volumétrica (kg de CO, por unidad de volumen de lecho adsorbente). Se
trata de las capacidades maximas de adsorcion de CO, de cada adsorbente,
calculadas siguiendo el procedimiento descrito en el Apartado 5.2.1.
Asimismo, se presentan los valores de los tiempos de ruptura, t;, calculados a
partir de las curvas de ruptura de cada adsorbente. Se ha tomado el tiempo
justamente anterior a la deteccion de CO; a la salida del lecho. EI valor de

C/Cy en el tiempo escogido ha sido siempre inferior a 0,005. La densidad del
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lecho, py,, se ha determinado de manera especifica en cada experimento y

para cada muestra (véase Tabla 5.2).

Tabla 5.3. Capacidad de adsorcién de CO2 de los carbones activados, determinada a partir
de los experimentos PTSA hasta saturacion en la etapa de adsorcion.
Condiciones: T =25°C, P =15 bar, Alimentacion =40 % de CO2, 50 % de Hz y

10 % de N

t, LUB Db Capacidad de adsorcion de CO,

Muestra

(min)  (@m) (kgm?® (molkgl) (% masa) (kg m®)

CLA9-40 12,1 2,7 417 6,5 28,6 119,2
PFNA9-37 12,5 2,4 409 6,4 28,1 115,3
E1C7A8-41 11,3 2,0 437 6,1 27,0 117,9
BPL 7,1 3,8 425 5,9 25,9 110,0

Los resultados mostrados en la Tabla 5.3 indican que el adsorbente
con mayor capacidad de captura de CO,, por unidad de masa de adsorbente
introducido en la columna, es CLA9-40, que adsorbe 6,5 mol CO, kg'l. A
continuacion le sigue PFNA9-37, que presenta una capacidad de captura de
CO, similar a este ultimo, de 6,4 mol kg'l, y en tercer lugar, ELIC7A8-41,
con una adsorcion de CO, de 6,1 mol kg'l. El adsorbente BPL presenta la
menor capacidad de captura de CO, de las cuatro muestras estudiadas,
5,9 mol kg™*. Cuando se observan los valores del tiempo de ruptura de cada
material, t;, se comprueba que BPL alcanza la saturacién antes que el resto

de las muestras, debido a su menor capacidad de captura de CO,.

Cuando la capacidad de captura de CO, se expresa teniendo en
cuenta el volumen del lecho, obtenemos la capacidad volumétrica, que serian
los kg 6 mol de CO, adsorbidos por unidad de volumen del lecho. Este es un
factor muy importante ya que va a determinar el tamafio de la columna de

adsorcion.

En la Tabla 5.3 se observa que la capacidad volumétrica de
CLA9-40 es la més elevada (119,2 kg CO, m®de lecho). La muestra
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PFNA9-37 presenta una adsorcion de CO, en masa ligeramente superior a
E1C7A8-41 (28,1 % frente a 27 %), sin embargo, la capacidad volumétrica
del primero es ligeramente inferior (115,3 frente a 117,9 kg CO, m* de
lecho). Esto se debe a las caracteristicas fisicas del adsorbente, ya que la
densidad del lecho de PFNA9-37 es menor, obteniéndose, por tanto, un
grado de empaquetamiento menor en el lecho. El carbén activado BPL es el
adsorbente que presenta la capacidad volumétrica menor (110 kg CO, m™)

de los cuatro adsorbentes estudiados.

Otro pardmetro que se ha determinado para evaluar la eficacia de la
columna, debida a la resistencia a la transferencia de materia durante la
adsorcion, es la longitud de lecho no utilizado o LUB (acrénimo del inglés
Length of Unused Bed). Esta longitud ha sido estimada a partir del
porcentaje de lecho no utilizado, que se puede convertir en longitud
equivalente [COLLINS, 1967]. El calculo del porcentaje de lecho no utilizado
a partir de la curva de ruptura, se realiza determinando la cantidad total de
CO, retenido hasta el tiempo de ruptura, que se corresponde con el area A, de
la Figura 5.4. Asimismo, se determina la cantidad total de CO, retenido por
el adsorbente s6lido durante la etapa de adsorcion, mediante la integracion
de toda el area por encima de la curva de ruptura (area As de la Figura 5.4).
La relacion entre ambas cantidades es la fraccion de lecho utilizado en el

punto de ruptura, con lo que LUB se obtiene a partir de la expresion:

LUB-1-x (5.11)
A .

Para entender el concepto de LUB es necesario considerar el perfil
de avance del frente de concentracion del adsorbato en el lecho, cuando el
equilibrio de adsorcion es favorable. El perfil de concentracién en la zona de
transferencia de materia adquiere una forma y una anchura caracteristica
para cada sistema adsorbato-adsorbente, que no cambia conforme avanza en

el lecho. Por lo tanto, columnas con longitudes diferentes presentarian
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curvas de ruptura con la misma forma; de este modo, en las columnas de
longitud mayor, la zona de transferencia de materia representaria una
fraccion menor del total de la columna, y la fraccion de lecho utilizado seria
mayor, incrementandose la eficacia del proceso. El parametro LUB tiene una
gran importancia en el disefio y en el paso de escala de las columnas de
adsorcion [McCABE, 2005].

Los adsorbentes que presentaron el valor de LUB menor son los
preparados a partir de resina fendlica. ELC7A8-41 es el adsorbente con el
parametro LUB mas pequefio (2 cm), seguido de PFNA9-37 (2,4cm) vy
CLA9-40 (2,7 cm).

El carbon activado comercial BPL presenta un valor de LUB
(3,8 cm) bastante més elevado que el resto. Esto indica que al ser la longitud
de lecho no utilizado mayor, la eficacia del proceso de separacién utilizando
el adsorbente BPL es menor. Esto es debido a que la cinética del proceso es
mas lenta, y se observa en la pendiente menos pronunciada de la curva de
ruptura (Figura 5.8), donde la zona de transferencia de materia ocupa mas
espacio. Asimismo, el carbon activado BPL es el que presenta una menor
capacidad volumétrica; todo ello indica que se necesitarian lechos de
dimensiones mayores para la adsorcion de la misma cantidad de CO,,

utilizando como adsorbente el carbén activado Calgon BPL.

La Tabla 5.4 muestra los resultados obtenidos de tiempo de ruptura
(t;), densidad del lecho (pp), longitud de lecho no utilizada (LUB), y
capacidad de adsorcién de CO, en los experimentos llevados a cabo a 45 °C,
para los carbones activados seleccionados. Al igual que en los experimentos
llevados a cabo a 25 °C, estos valores son promedios de los obtenidos a

partir de cada curva de ruptura (5 6 6 en cada experimento).

Los tiempos de ruptura mas elevados corresponden a los adsorbentes
CLA9-40 y PFNA9-37, seguidos de ELC7A8-41. Dichos adsorbentes estan
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cercanos a duplicar el tiempo de ruptura presentado por el carbén activado
Calgon BPL. Ademas, al igual que en los ciclos llevados a cabo a 25 °C, este

ultimo presenta la capacidad de captura de CO, menor.

Tabla 5.4. Capacidad de adsorcion de CO. de los carbones activados, determinada a partir
de los experimentos PTSA hasta saturacion en la etapa de adsorcion.
Condiciones: T =45°C, P =15 bar, Alimentacion =40 % de COz, 50 % de Hz y
10 % de N2

t, LUB Po Capacidad de adsorcion de CO,
Muestra

(min)  (cm)  (kgm? (mol kg™ (Yomasa)  (kgm?)

CLA9-40 11,7 0,5 447 53 23,4 104,5
PFNA9-37 11,3 1,6 468 58 25,4 118,8
E1C7A8-41 10,7 1,7 484 54 23,9 1155

BPL 6,3 2,5 425 4,0 17,8 75,6

Respecto a los adsorbentes preparados a partir de resina fendlica,
PFNA9-37 y E1C7A8-41 presentan los valores méas elevados de capacidad
de captura de CO, a 45°C por unidad de masa (254 y 23,9 %,
respectivamente) y de volumen (~119 y 116 kg m?, respectivamente) de
lecho. Sin embargo, a 25°C, CLA9-40 es el adsorbente que presenta la

capacidad de captura de CO, mas elevada.

Los carbones activados procedentes de resinas fenol-formaldehido,
requeririan, por tanto, instalaciones de dimensiones menores que el carbén
comercial BPL para adsorber la misma cantidad de CO, a 45 °C. Ademas, en
la Figura 5.9 se observa que las cinéticas de adsorcion de los carbones

activados preparados en nuestro laboratorio son superiores a BPL.

En lo que respecta a los valores de la longitud de lecho no utilizado
durante los experimentos a 45 °C, destaca CLA9-40 por presentar el valor
maés bajo de LUB (0,5 cm), por lo que la eficacia del proceso es mas elevada,
debido a que se utiliza més longitud de lecho. La muestra CLA9-40 presenta

la curva de ruptura con la zona de transferencia de materia menor, y un
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tiempo de ruptura mayor que los otros adsorbentes. Sin embargo, no se trata
de la muestra que presenta el valor mas elevado de capacidad de captura de
CO,a45°C.

Los resultados obtenidos para CLA9-40 revelan que se trata de un
adsorbente con una cinética de adsorcion bastante rapida, con lo que la
resistencia al avance del frente de concentracion de CO; a lo largo del lecho
(que determina la forma de la curva de ruptura) es menor, y la utilizacién del
lecho es mas efectiva. Los adsorbentes PFNA9-37 y E1C7A8-41 presentan
valores de LUB similares entre ellos, 1,6 y 1,7 cm respectivamente, aungue
mayores que CLA9-40. Por el contrario, BPL presenta la longitud de lecho

no utilizado mayor (2,5 cm).

Por tanto, se puede concluir que los adsorbentes preparados en este
trabajo a partir de resinas fenol-formaldehido resultan més favorables que el
adsorbente comercial, Calgon BPL, para la aplicacién en procesos ciclicos
de adsorcion-desorcion con oscilacion de presion, debido tanto a los tiempos
de ruptura, como a los valores de LUB y de capacidad de adsorcién de CO,

(masica y volumétrica).

Entre los adsorbentes procedentes de resinas fendlicas, se observa
que en los experimentos realizados a 25 °C, la capacidad de captura de CO,
es mayor en los adsorbentes CLA9-40 y PFNA9-37; sin embargo, el
adsorbente E1C7A8-41 presenta el valor mas bajo de longitud de lecho no
utilizada, LUB, y la diferencia de capacidad de captura maxima de éste con
respecto a las anteriores es muy pequefia. A 45 °C la capacidad de captura de
CO, mas elevada se obtiene para el adsorbente PFNA9-37 (25 %), y la
longitud de lecho no utilizada es significativamente méas baja para el
adsorbente CLA9-40. Por tanto, se puede concluir que el adsorbente
CLA9-40 presenta unas buenas caracteristicas como adsorbente de CO; en

gases precombustion dado que su capacidad de captura de CO, a 45 °C es
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elevada, aunque muy similar a la del resto de adsorbentes fendlicos, pero la
eficacia de utilizacion del lecho adsorbente es mayor dado que presenta un

valor de LUB tres veces menor que el resto.

Por otra parte, a partir de los resultados obtenidos se observa que la
longitud de lecho no utilizado disminuye con el aumento de la temperatura a
la que se lleva a cabo el proceso, debido a que el tiempo de ruptura es menor
Yy, sobre todo, a la disminucion de la resistencia a la transferencia de materia
en el interior del lecho. Por tanto, a una presién dada, un incremento de
temperatura favorece la cinética, por lo que mejoraria la transferencia de
materia, aunque disminuye la capacidad de adsorcion de CO, determinada

por el equilibrio.

Estudios previos en el seno de nuestro grupo de investigacién han
demostrado que a una temperatura dada, un incremento en la presion hace la
columna més ineficaz, es decir, la fraccion de lecho no utilizado se
incrementa. Esto es debido a que el avance del frente gaseoso a lo largo del
lecho se ve dificultado con el aumento de la presién, existiendo mayor

resistencia a la transferencia de materia [GARCIA, 2011].

5.2.3. CICcLOS PTSA DE ADSORCION-DESORCION

En el presente Apartado se estudia el comportamiento de los
adsorbentes seleccionados, en procesos ciclicos de adsorcion-desorcién con
oscilacion de presion y temperatura, simulando procesos PTSA reales donde
la etapa de adsorcion no se lleva hasta saturacion del lecho ni la desorcién
hasta regeneracion completa. Se ha seguido el mismo esquema en tres etapas
(acondicionamiento, adsorcion y desorcion) que durante los experimentos
ciclicos para determinar las curvas de ruptura (véase Figura 5.5). Sin
embargo, en estos experimentos el tiempo total de ciclo se ha fijado de modo
que la etapa de adsorcion tuviese la misma duracion que la de regeneracion o

desorcion, con objeto de simular una operacién con dos lechos. El tiempo de
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adsorcion se ha fijado en un valor préximo al tiempo de ruptura de cada
adsorbente, pero siempre inferior a éste, de modo que se utilice la mayor
parte del lecho, pero sin alcanzar la saturacion. Los tiempos seleccionados
para llevar a cabo los experimentos ciclicos PTSA se indican en la Tabla 5.5,

y se han determinado a partir de las curvas de ruptura del Apartado 5.2.2.

Tabla 5.5. Tiempos de la etapa de adsorcion (y desorcion) seleccionados para los
experimentos PTSA a 25 y 45°C (P =15 bar, Alimentacion =40 % CO,

50 % Ha y 10 % N2)
tads,orci()n (min)
Muestra
25°C 45°C

CLA9-40 11 11
PFNAO9-37 11 10
E1C7A8-41 12 10
BPL 6 5

Los tiempos de ciclo (tasttses) menores corresponden al carbon
activado BPL (10-12 min), mientras que los adsorbentes preparados a partir

de resina fendlica presentan ciclos de duracién similar (20-24 min).

El tiempo total de los experimentos ha sido de 900 min, por lo que,
dependiendo de la duracién de las etapas de adsorcién y desorcion para cada
adsorbente, el nimero total de ciclos de los experimentos vari6 entre 25 y
40. Como alimentaciéon en la etapa de adsorcién se ha empleado una
corriente de 100 mL min™, compuesta por 40 % de CO,, 50 % de H,, y
10 % de N,, tanto en los experimentos llevados a cabo a 25°C, como a
45°C. La presién durante la etapa de adsorcién se mantuvo en 15 bar. La
regeneracion se llevé a cabo a presion atmosférica y 80 °C, con un flujo de

arrastre de 5 mL min™ de N.,.

La Figura 5.10 muestra un ejemplo del experimento ciclico PTSA
realizado a 25 °C para el adsorbente CLA9-40. En esta figura se representan

los cinco primeros ciclos, y se observa la evolucion con el tiempo de la
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temperatura, la presion y la concentracion de CO,, H, y N, a la salida del
lecho. El tiempo de adsorcion es igual al tiempo de desorcion (11 min).
Aunque no se han representado la totalidad de los ciclos, se puede observar

gue existe una muy buena reproducibilidad y ciclabilidad.
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Figura 5.10. Experimento ciclico PTSA del adsorbente CLA9-40 (T=25°C, P=15har y
Alimentacion =40 % COz2, 50%Hz2 y 10%Nz). Etapas: (1) secado,
(2) acondicionamiento, (3) adsorcién, (4) desorcion.

Al no alcanzarse la saturacion del lecho durante la etapa de
adsorcion, la concentracion de CO; a la salida no llega a ser igual a la de la
alimentacion. Del mismo modo, puesto que el tiempo de la etapa de
desorcion no es suficiente para regenerar el lecho por completo, la

concentracion de CO; a la salida no llega a ser nula durante esta etapa.

En la Figura 5.10 se observa que se alcanza un estado ciclico
estacionario a partir del segundo ciclo, repitiéndose los ciclos posteriores a
lo largo del tiempo sin apenas variacion en los perfiles de concentracion de
CO,. Generalmente, el primer ciclo es diferente al resto debido a que las
condiciones de partida son distintas. Antes de comenzar el experimento, el

lecho es regenerado por completo calentandolo a 100 °C durante 50 min bajo
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un flujo de 50 mL min™ de N, (etapa de secado). La primera etapa de
adsorcion tiene lugar, por tanto, sobre un lecho fresco, a 25°C, de forma
anéloga a los experimentos para determinar las curvas de ruptura, de modo
gue no se detecta CO; a la salida del lecho durante los primeros minutos del

experimento.

En estos ciclos cortos, al inicio de la etapa de desorcion, se detecta
un maximo en el porcentaje de CO, desorbido, que comienza a disminuir a
medida que avanza la etapa, hasta que se desorbe una cantidad de CO,

aproximadamente igual a la cantidad adsorbida previamente.

5.2.3.1. Parametros de los ciclos PTSA de adsorcién-desorcion

Los pardmetros caracteristicos de un proceso ciclico de
adsorcion-desorcién, que van a determinar el disefio de un proceso para una
aplicacién determinada, en este caso, captura de CO, precombustion son: la
recuperacion de CO,, la pureza del refinado y la pureza del extracto.
Generalmente, en un proceso PSA uno de los componentes de la
alimentacion se adsorbe preferentemente en el lecho (en este caso CO,),
mientras que el resto lo hacen débilmente y abandonan el lecho formando el
refinado. Durante la etapa de regeneracion, el CO, retenido se desorbe y es
recuperado como extracto. Por tanto, interesa recuperar la mayor parte del
componente de interés (en este caso CO,) y con la mayor pureza posible. Sin
embargo, en el caso particular de la captura de CO, precombustion, uno de
los componentes de la alimentacion (H,), que no se adsorbe fuertemente en
el lecho, es el componente mas valioso por lo que, ademas de una
recuperacion y pureza de CO, elevadas, se pretende conseguir también una

pureza elevada de H; en el refinado.

Los procedimientos para el célculo de los parametros caracteristicos
de la etapa de adsorcion, como la masa de CO, adsorbida en cada ciclo,

Mcop, la capacidad de adsorcién de CO,, la masa total de CO, que pasa a
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través del lecho en cada ciclo, etc., son idénticos a los explicados en el
Apartado 5.2.1 para las curvas de ruptura. La novedad en los calculos que
introducen estos experimentos ciclicos, radica en la asuncion de que el N,
actla como inerte en la etapa de desorcion, pues la cinética de adsorcion de

N, es mucho mas lenta que la de CO,.

La recuperacion de CO, (%) se define como la cantidad de CO,
recuperada en la etapa de desorcion, con respecto a la cantidad total

(mol de CO,) alimentada al lecho en la etapa de adsorcion:

mol CO
co, = ———1) %100 (5.11)
mol CO, E (ads)

donde mol CO, s 4 Son los moles de CO; totales que se detectan a la salida

del lecho durante la etapa de desorcion. La cantidad de CO; a la salida del
lecho, se ha obtenido por integracion de la curva de concentracion de CO, a
la salida del lecho frente al tiempo durante esta etapa. Los moles de CO,

alimentados se han calculado mediante la expresion:

mol CO, ¢ = Feo, ¢ tags (5.12)

donde t,gs (min) es el tiempo de la etapa de adsorcion, y Fcoy, e €s el flujo

molar de CO, (mol min™) en la alimentacién durante la etapa de adsorcion.

La pureza del refinado (% Hy) calculada en base libre de N,, se ha
determinado mediante la relacién entre el promedio de la concentracién de
H,, y la suma de los promedios de las concentraciones de CO, y H, a la

salida del lecho, durante la etapa de adsorcién.

La pureza del extracto (% CO,) calculada en base libre de N,, es la
relacién entre el promedio de la concentracion de CO,, y la suma de los
promedios de las concentraciones de CO, y H; a la salida del lecho, durante

la etapa de desorcion.
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La productividad, p (mol CO, kg™ h™), se define como la cantidad
de CO; recuperada a la salida del lecho durante la etapa de desorcién

(moICOZVS(des)), por unidad de masa de adsorbente (Magsorvente) Y tiempo de
ciclo (tagst taes):

mol CO, s (qes)

Madsorbente * (tads + tdes)

p= (5.13)

La capacidad de trabajo de un adsorbente, Qcoz
(mol CO, kg adsorbente™), se define como la diferencia entre las cantidades
de CO, adsorbidas durante las etapas de adsorcion y desorcion. Dado que no
se alcanza la saturacion ni la regeneracion completa del lecho, la capacidad
de trabajo es menor que la capacidad méaxima determinada a partir de las
curvas de ruptura. Para calcular la capacidad de trabajo se utilizaron los
moles de CO; desorbidos, es decir, los moles totales de CO, que abandonan

el lecho durante la etapa de desorcion (molCO, ), @ los que se

descuentan los moles de CO, que ocupan el volumen muerto de la columna,

y los huecos intra e interparticulares del lecho adsorbente.

5.2.3.2. Ciclos PTSA de los adsorbentes seleccionados

La Figura 5.11 muestra la evolucidn de CO, con respecto al tiempo
de ciclo (que incluye las etapas de adsorcion y desorciéon) en los
experimentos ciclicos llevados a cabo a 25°C, para los cuatro carbones
activados estudiados. Los tiempos de adsorcion son inferiores a los tiempos
de ruptura, para evitar alcanzar la saturacion del lecho en cada ciclo. Cada
punto de la gréfica corresponde a un cromatograma y cada color representa
un ciclo. Por claridad en la representacion se muestran solamente 5 ciclos no

consecutivos.
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La primera parte de las graficas corresponde a la etapa de adsorcion,
en la que no se detecta CO; a la salida del lecho. EI comienzo de la etapa de

desorcion esta marcado por un aumento subito de la concentracion de CO..

Este aumento subito se corresponde con el CO, que se libera rapidamente al
disminuir la presion y aumentar la temperatura. Este CO, se corresponde,
mayoritariamente, con el CO, retenido en el volumen muerto y los huecos
inter e intraparticulares, asi como el adsorbido en sitios de energia menor.
Posteriormente, la concentracion de CO, disminuye de forma gradual, y
tiene lugar una desorcién lenta, que se corresponde probablemente con el

CO, adsorbido en sitios de energia mayor (microporos estrechos).

De un modo general se observa que la evolucion del CO, en las
etapas de adsorcién y desorcion se repite, para cada uno de los adsorbentes
estudiados, en los ciclos no consecutivos seleccionados. Se observa que para
un tiempo de ruptura mayor, los perfiles de CO, se superponen con mayor
precisién. Asi, el carbdn activado BPL presenta un desfase mayor en el
comienzo de la desorcion de CO, entre los diferentes ciclos analizados,
debido a que para tiempos de ruptura menores el sistema experimental
delimita cada etapa con mayor dificultad, al ser la diferencia entre el tiempo
necesario para el andlisis del cromatografo y el tiempo establecido para cada
etapa mas pequefia. Esto induce a una variabilidad mayor entre los ciclos.
No obstante, los perfiles de CO, se superponen y existe una repetibilidad

muy buena en los distintos experimentos ciclicos realizados.

La Figura 5.12 muestra la evolucion del CO, con respecto al tiempo
de ciclo, en los experimentos realizados a 45°C, para cinco ciclos no
consecutivos seleccionados. ElI comportamiento de los adsorbentes y los
perfiles de evolucion de CO,, son similares a los observados en los
experimentos realizados a 25°C. La diferencia principal radica en los

tiempos de ciclo, ligeramente inferiores en los experimentos a 45 °C.
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Figura 5.11. Evolucion de CO: en las etapas de adsorcion y desorcion en los experimentos

PTSA realizados a 25 °C.
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Figura 5.12. Evolucién de CO: en las etapas de adsorcion y desorcion en los experimentos

PTSA realizados a 45 °C.
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La Figura 5.13 muestra las evoluciones de la capacidad de trabajo y
de la productividad de cada adsorbente, obtenidas a 25 °C, con el nimero de
ciclos. Se observa que tanto la capacidad de trabajo como la productividad,
se mantienen aproximadamente constantes a lo largo de los ciclos. Esto
indica que los adsorbentes no pierden actividad, ni se deterioran sus
propiedades, cuando son sometidos a experimentos ciclicos de adsorcion-
desorcion de manera continua. Por claridad en la exposicion de los
resultados se han presentado solamente los 10 primeros ciclos, aunque el
comportamiento se mantuvo durante todo el experimento (minimo
25 ciclos), e incluso en experimentos posteriores llevados a cabo con los

mismos lechos adsorbentes.
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Figura 5.13. Variacién de la capacidad de trabajo (a) y de la productividad (b) durante los 10
primeros ciclos PTSA a 25 °C, de los carbones activados preparados a partir de
resinas fendlicas y del carbdn activado comercial BPL.
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En la Tabla 5.6 se muestran los valores de la recuperacion de CO,
asi como de pureza de refinado y extracto, y las capacidades de trabajo y
productividades de cada adsorbente para los experimentos realizados a
25°C. Dichos valores se han estimado como promedio de los valores

obtenidos para cada adsorbente en cada ciclo del experimento.

El valor promedio de la recuperacién de CO, obtenida tras la etapa
de desorcion se sitda en torno al 50 %, aunque la muestra CLA9-40 presenta
un indice de recuperacion de CO, inferior (35%). Respecto a la
productividad del proceso, el valor mas elevado corresponde al carbén
activado BPL (8,8 mol kg™h™), sequido de EIC7A8-41 (7,8 mol kg™ h™), y
PFNA9-37 (7,2 mol kg™* h™). El adsorbente CLA9-40 presenta el valor de
productividad menor (5,6 mol CO, kg™ h™).

Recuperacion de CO, y productividad estdn estrechamente
relacionadas, ya que en ambos casos se hace referencia al CO, que abandona
el lecho durante la etapa de desorcién. El incremento en la productividad de
BPL respecto a PFNA9-37 y E1C7A8-41, que presentaban recuperaciones

de CO, similares, es debido al tiempo de ciclo menor de BPL.

Tabla 5.6. Valores promedio de los parametros obtenidos a partir de los experimentos
ciclicos PTSA de adsorcion-desorcion a 25 °C para los adsorbentes estudiados

Recuperacion Capacidad de Pureza Pureza

de CO Productividad trabaio extracto Refinado
Muestra 2 J (COy) (Hy)
% mol CO, kgt h?  mol CO, kg™ % %
CLA9-40 35 53 0,9 90,8 82,3
PFNA9-37 49 7,2 18 93,3 96,7
E1C7A8-41 51 7,8 2,2 91,0 98,3
BPL 49 8,8 0,7 93,4 90,0

La capacidad de trabajo de un lecho adsorbente, como ya se ha

indicado, viene determinada por la diferencia entre los moles de CO,
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adsorbidos en las etapas de adsorcion y de desorcion. Una vez alcanzado el
estado ciclico estacionario (a partir del segundo ciclo), esta diferencia se
corresponde con la cantidad de CO, que se readsorbe durante cada etapa de
adsorcion, o lo que es lo mismo, con la cantidad de CO, que se desorbe en
cada ciclo, la cual no considera el CO, retenido ni en el volumen muerto ni

en los huecos inter e intraparticulares.

El adsorbente E1IC7A8-41 presenta la capacidad de trabajo mayor de
los cuatro adsorbentes estudiados, 2,2 mol kg?, y el carbén activado BPL
muestra un valor muy inferior al resto de adsorbentes (0,7 mol kg™).
CLA9-40 también presenta una capacidad de trabajo relativamente baja
(0,9 mol kg™). En este caso, para adsorber una misma cantidad de CO, se
necesita menos cantidad de muestra ELC7A8-41 que de CLA9-40 o de BPL.
La muestra PENA9-37 presenta una capacidad de trabajo, 1,80 mol kg™, que
no dista mucho de E1C7A8-41.

Si se comparan los valores promedio de la capacidad de trabajo
obtenidos a partir de estos ciclos cortos (Tabla 5.6), con la capacidad de los
adsorbentes evaluada en los ciclos largos (Tabla 5.3), se observa que existe
una disminucion significativa de la capacidad de los lechos de adsorbente
durante los ciclos cortos, debido a que los tiempos de las etapas de adsorcién
y desorcién son menores, y nunca se llega ni a saturar el lecho adsorbente
para alcanzar su capacidad limite de adsorcion, ni a regenerarlo por
completo. De esta manera, la capacidad de trabajo se puede expresar como
una fraccion o porcentaje de la capacidad maxima de cada adsorbente. El
adsorbente que presenta un porcentaje mayor de capacidad de trabajo
respecto de la capacidad maxima es E1C7A8-41, cuya capacidad de trabajo
supone el 37 % de la capacidad maxima, determinada a partir de las curvas
de ruptura en los experimentos ciclicos realizados a 25°C. Le sigue
PFNA9-37, con un 28 % de capacidad de trabajo respecto de la capacidad

méxima. BPL es el adsorbente que presenta una pérdida de capacidad mayor



5. PRoOCESOs CicLicos bE CAPTURA DE CO, 219

ya que su capacidad de trabajo representa el 12 % de la capacidad maxima a
25 °C.

Por otro lado, se han obtenido valores elevados de pureza del
extracto y refinado, sobre todo en la muestra E1C7A8-41, en la que se
alcanza una pureza de H, del 98 % (base libre de N,). Las purezas del

extracto (CO,) se sitlan en torno al 91-93 % (base libre de N,).
La Tabla 5.7 muestra los resultados obtenidos a partir de los

experimentos ciclicos realizados a 45 °C.

Tabla 5.7. Valores promedio de los parametros obtenidos a partir de los experimentos
ciclicos PTSA de adsorcién-desorcion a 45 °C para los adsorbentes estudiados

Recuperacion Capacidad de Pureza Pureza

depCO Productividad F:raba'o extracto Refinado
Muestra 2 J (COy) (H2)
% mol CO,kgth?  mol CO, kg™ % %
CLA9-40 37 5,6 1,3 92,6 98,8
PFNA9-37 55 8,6 2,0 92,0 98,2
E1C7A8-41 48 7.3 1,6 93,1 98,7
BPL 43 7,7 0,3 91,9 74,0

En general, la recuperacion media de CO; en la etapa de desorcion
de los experimentos llevados a cabo a 45 °C varia entre el 37 y el 55 %. El
adsorbente  PFNA9-37 presentd los mejores resultados en cuanto a
recuperacion de CO,, productividad y capacidad de trabajo en los
experimentos realizados a 45 °C. El carbdn activado BPL sigue manteniendo
una capacidad de trabajo y purezas de extracto y refinado bajas, pero
mantiene valores intermedios de recuperacion y productividad. Por su parte,
E1C7A8-41 sigue presentando unos valores elevados de capacidad de
trabajo, purezas de extracto y refinado, recuperacion de CO, y

productividad.
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En la pureza de las corrientes de extracto y refinado intervienen
factores de disefio del proceso, tales como posibles recirculaciones de la
corriente de H, para obtener una pureza mayor, un nimero mas elevado de
etapas en el proceso, control de la velocidad del gas y tiempo de
alimentacion, etc. En general se obtienen purezas del 93 % para el extracto
(COy) y del 98 % para el refinado (H.), salvo en los experimentos llevados a
cabo con BPL, donde se observa que la pureza de esta Gltima corriente dista

bastante de la obtenida para los demés adsorbentes (74 % de pureza de H,).

La capacidad de trabajo del adsorbente PFNA9-37 supone el 35 %
de la capacidad méaxima a 45 °C. En el caso de ELC7A8-41 supone el 30 %,
y para CLA9-40 el 24 %. El carbon activado BPL presenta la capacidad de

trabajo menor, y esta tan sélo representa el 8 % de la capacidad maxima.

Los resultados obtenidos en estos experimentos ciclicos PTSA para
los adsorbentes preparados a partir de resina fen6lica son muy prometedores,
particularmente en comparacioén con el carbdén activado comercial Calgon
BPL. La configuracion en tres etapas con la que se ha trabajado no permite
maximizar los parametros caracteristicos de los ciclos PTSA, pero
proporciona informacién valiosa con vistas al disefio y optimizacién de un

proceso ciclico PSA para captura de CO, precombustion.

5.3. DISENO DE UN PROCESO PSA PARA CAPTURA DE CO,
PRECOMBUSTION

El disefio de un proceso PSA para separacion de gases
precombustion, plantea retos adicionales en comparacion con la tecnologia
postcombustion. Esta complejidad es debida a que en precombustion el
objetivo es obtener una pureza elevada, en torno al 90-95 %, tanto del
extracto, compuesto mayoritariamente por CO, que debe ser transportado a
un emplazamiento seguro para su almacenamiento, como del refinado,

mayoritariamente H, destinado a uso industrial. Sin embargo, en la
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tecnologia postcombustion, en la que se separa CO, de los gases de
chimenea, el objetivo es obtener unos valores elevados de pureza y

recuperacion de CO..

La tecnologia PSA aplicada a la purificacion de H, se centra en la
produccién de H, de alta pureza y considera el CO,, junto con otras
impurezas, como una corriente residual. Distintos investigadores han
trabajado en el desarrollo, mejora y optimizacion de nuevas configuraciones
PSA para la purificacion de H, y la separacion de CO, (ver Apartado 5.1.3).
Sin embargo, en todos los casos, el componente de interés en la mezcla
gaseosa sigue siendo el H, (adsorbato debil) mientras que el CO, (adsorbato

fuerte) abandona el lecho diluido en la corriente producto.

Existen pocas referencias en la literatura sobre ciclos PSA para
purificacion del CO, producido en un proceso de reformado o gasificacion
(condiciones de gas precombustion). Schell et al. [SCHELL, 2009] plantearon
un proceso PSA de doble reflujo (dual-reflux PSA) que permitia obtener
tanto el producto ligero (H,) como el pesado (CO,) con pureza elevada. Xiao
et al. [X1A0, 2009] propusieron un proceso VSA con dos lechos y ocho
etapas, que permitia recuperar mas del 90 % de CO, con una pureza del
95 %, a partir de una alimentacién compuesta por 21,5 % de CO, y 76,8 %
de H,. Por su parte, la compafia Air Products ha desarrollado el proceso
Gemini para producir simultineamente CO, y H, con alta pureza y
recuperacion [SIRCAR, 1979]. El proceso consta de nueve lechos, seis
adsorben selectivamente CO, y los otros tres purifican H,. Aunque ambos
tipos de lechos siguen secuencias de operacion diferentes, durante la etapa
de adsorcion un lecho de CO, y otro de H, se conectan en serie
[SIRcAR, 1988]. Recientemente, Agarwal et al. [AGARWAL, 2010] han
propuesto un método de simulacion basado en una superestructura
(superstructure-based approach), para el disefio y optimizacion de nuevos

ciclos PSA para captura de CO, precombustion.
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El disefio de un proceso PSA para una aplicacion determinada
requiere un enorme esfuerzo experimental, dada la complejidad inherente a
un proceso en el que se suceden etapas ciclicas no estacionarias en
secuencias interconectadas. La utilizacion de datos obtenidos en el
laboratorio 0 a escala semi-piloto, es una etapa crucial para complementar la
simulacién mediante métodos de célculo computacional. En el caso de
captura de CO, precombustidn se esta trabajando en el disefio y optimizacién
de nuevos ciclos, que permitan la obtencion de H, y CO, con elevados

valores de purezay recuperacion.
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En este capitulo se describe el trabajo llevado a cabo durante la
sintesis, asi como la caracterizacion quimica y textural de las Ilamadas redes
de polimeros organicos hiperentrecruzados (Hypercrosslinked Organic
Polymers Networks, denominados en este trabajo a partir de ahora como
HCPs). Estos materiales se sintetizaron durante una estancia en el
Departamento de Quimica de la Universidad de Liverpool, mediante la
copolimerizacion de p-dicloroxileno (p-DCX) y 4-4’-bis (clorometil)-1-1’-
bifenil (BCMBP).

También se incluyen en este capitulo los resultados de captura de
CO, obtenidos con los HCPs, y que han sido determinados a presion
atmosférica en una termobalanza, y a presiones elevadas mediante una
balanza de suspensién magnética (Rubotherm-VTI). Ademaés, se han
relacionado las capacidades de captura de CO, de esta familia de polimeros
con sus propiedades texturales, y se han recopilado resultados de las
capacidades de adsorcion de CO, de diferentes materiales, con el fin de

establecer una comparacion con los HCPs.

6.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS HCP

Los polimeros orgénicos comunes se caracterizan por presentar
libertad conformacional y rotacional, y estructuras con un empaquetamiento
eficiente, lo cual implica que no poseen valores elevados de &reas
superficiales. Recientemente, se han desarrollado los llamados polimeros
orgéanicos hiperentrecruzados (HCPs) que presentan una estructura rigida

porosa, y valores elevados de area superficial.

Los polimeros HCP exhiben unas elevadas microporosidad y
mesoporosidad, y unos valores de superficie BET de hasta 1.970 m*g™.
Dichos polimeros constituyen una familia de materiales porosos de baja
densidad con un excelente desarrollo textural [DAVANKOvV, 1971;
DAVANKOV, 1990; LEE, 2006; SIDOROV, 1999; TSYURUPA, 2002; 2006].
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Existen varias clases de polimeros organicos microporosos (MOPs,
acréonimo del inglés Microporous Organic Polymers) [SCHRODER, 2010]
entre los que se incluyen los HCPs [DAVANKOvV, 1990; LEE, 2006;
TSYURUPA, 2002; 2006; WooD, 2007]. Asi, se pueden mencionar los
polimeros con microporosidad intrinseca (PIMs, acrénimo del inglés
Polymers  of Intrinsic Microporosity) [MCKEOWN, 2006a;
MCKEOWN, 2005], los polimeros microporosos conjugados (CMPs,
acronimo del inglés Conjugated Microporous Polymers) [COOPER, 2009;
DAWSON, 2009; JIANG, 2007; STOCKEL, 2009], o las redes organicas
covalentes (COFs, acréonimo del inglés Covalent Organic Frameworks)
[FURUKAWA, 2009]. Los MOPs pueden clasificarse en amorfos (HCPs,
PIMs y CMPs), y cristalinos (COFs) [SCHRODER, 2010]. Una de las ventajas
gue presentan los MOPs frente a otros materiales, como pueden ser las redes
metalorganicas (MOFs, acrénimo del inglés Metal Organic Frameworks),
zeolitas y carbones activados, es la amplia variedad de métodos para su
sintesis [DAWSON, 2009].

La porosidad permanente en los HCPs es el resultado de las
reacciones de entrecruzamiento (crosslinking reactions), que previenen el
colapso de las cadenas poliméricas y la produccion de materiales densos y

ausentes de porosidad [DAVANKOV, 2000; PASTUKHOV, 1999].

Los HCPs méas conocidos y estudiados son las resinas tipo
Davankov, que se obtienen por entrecruzamientos de las redes de
poliestireno [DAVANKOV,1971; DAVANKOV,1990; SIDOROV,1999]. Dichos
materiales pueden presentar un area BET de hasta 2.090 m? g™ [AHN, 2006]
y han sido utilizados como sorbentes de vapores organicos
[PODLESNYUK, 1999], para la recuperacion de compuestos organicos en

medios acuosos [L1, 2002], y en cromatografia [PENNER, 1999].
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6.1.1. SINTESIS DE LOS POLIMEROS HCP

Se han sintetizado siete polimeros organicos microporosos mediante
la condensacion de dos mondémeros: dicloroxileno (DCX) vy
4-4’- bis(clorometil)-1-1’-bifenil (BCMBP). La sintesis se llevd a cabo
utilizando dicloroetano como disolvente [Woo0D, 2007], ademas se utilizaron
para la sintesis otros disolventes organicos, como ciclohexano, n-hexano y

dodecano.

El objetivo de este trabajo consistio en la optimizacién del
procedimiento de sintesis, a partir de los resultados previos obtenidos por el
grupo de la Universidad de Liverpool, asi como la utilizacion de un
procedimiento mas respetuoso con el Medio Ambiente. También se evalu6 el
efecto de la utilizacion de disolventes alternativos al dicloroetano. En la
Tabla 6.1 se indican las cantidades de los compuestos utilizados en la
sintesis de los HCPs, y en la Figura 6.1 se muestra la estructura quimica de

los monomeros usados.

a) b)

Cl—CH; / \

4 — —
c, CCH CH,—ClI

Cl
Figura 6.1. Monomeros utilizados para la sintesis de los HCPs: a) DCX: alfa-alfa’-dicloro-p-

xileno y b) BCMBP: 4,4™-bis (clorometil)-1-1"-bifenil.

El procedimiento de sintesis de los HCPs consistié en afiadir una
disolucion de catalizador (FeCl; diluido en dicloroetano anhidro), a la
mezcla de los monémeros DCX y BCMBP, todo ello bajo una atmosfera
inerte de Ny, y segun las proporciones que se indican en la Tabla 6.1. La
mezcla resultante se mantuvo en agitacion y se calent6 a una temperatura de
80 °C durante 18 h. El precipitado resultante, de color marrén, se lavé con

agua destilada y metanol (eliminacién de impurezas, restos de catalizador),
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hasta que el disolvente sobrante present6 un color cada vez mas translicido.
Por ultimo, el precipitado se lavé con dietiléter, y se procedio a su secado en

un horno de vacio durante 24 h, a una temperatura de 60 °C.

Tabla 6.1. Compuestos usados en la sintesis de los polimeros HCPs (proporciones de los
mondmeros en % mol/mol)

Muestra DCX BCMBP DCX BCMBP FeCl; Déf;?]g" rf;')f;ﬁo he;‘;‘no Dodecano
(%) (%) (9 (@ (9) (mL) (mL) (mL) (mL)

1 0 100 0000 1069 0696 10 - - -
2 25 75 0188 0804 0688 10 - -

3 50 50 0380 0537 0699 10 - - -
4 75 25 0570 0269 0704 10 - - -
5 25 75 0185 0806 0,687 - 10 - -
6 25 75 0187 0806 0,708 - - 10 -
7 25 75 0189 0806 0,690 - - - 10

6.1.2. CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS HCP

6.1.2.1. Caracterizacion quimica

La caracterizacién quimica de los polimeros se llevd a cabo
mediante el microandlisis elemental de carbono (C) e hidrdgeno (H),

presentado en la Tabla 6.2.

Los HCPs contienen principalmente carbono (80-86 %). Se observa
una cierta similitud en la composiciéon quimica en todos los polimeros
sintetizados, aunque existen algunas diferencias. Por ejemplo, el polimero 5
(sintetizado con ciclo-hexano como disolvente organico) es el que presenta
la menor relacion C/H (12,8) y, en contraposicion, el polimero 2 es el que
mayor relacion C/H posee (16,4). Otros autores han demostrado que el

disolvente ejerce un gran efecto en la sintesis de materiales microporosos
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[DAWSON, 2010]. Este comportamiento puede ser atribuido a solubilidades
mejores de los monémeros, lo cual propicia una mayor reactividad. En este
caso, el disolvente polar aprético, dicloroetano, es el que mas favorece la
reaccion de formacion del producto final debido a su polaridad. EI mayor
porcentaje de carbono asi como de la relacion C/H de los polimeros 1-4,
comparado con el presentado por los polimeros 5-7, puede ser indicativo de
altos grados de condensacion. Los materiales con mayor grado de
condensacion tienen menos capacidad para el colapso y la densificacion, y

deberian alcanzar mayores niveles de microporosidad.

Tabla 6.2. Caracteristicas quimicas de los HCPs

Microandlisis elemental (% masa, bs)

Muestra C/H
C H
1 16,0 83,7 5,2
2 16,4 86,3 53
3 15,7 83,1 5,3
4 15,3 81,6 5,3
5 12,8 78,4 6,1
6 15,3 81,0 53
7 144 79,5 55

bs: base seca
6.1.2.2. Caracterizacion textural

Para la caracterizacion textural de los HCPs se determinaron las
isotermas de adsorcion de N, y CO, a -196 °C y 0 °C, respectivamente, asi
como las densidades de helio. En la Figura 6.2 se muestran las isotermas de
adsorcion de N, y CO, y en la Tabla 6.3 se resumen los pardmetros
texturales calculados a partir de dichas isotermas. El area superficial (Sger)
se estimé en el rango de presiones relativas comprendido entre 0,00003-0,3.

El volumen total de poros (V) se determiné mediante la Regla de Gurvistch
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(p/p°= 0,99) [MARTIN-MARTINEZ, 1990]. Por otro lado, el volumen de
mesoporos se obtuvo mediante la aplicacion de la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT, acrénimo del inglés Density Functional Theory), asumiendo
poros de geometria cilindrica [OLIVIER, 2000]. El volumen total de
microporos estimado a partir de la isoterma de N, a presiones relativas < 0,1,
W2, ¥ el volumen de microporos estrechos estimado a partir de la isoterma
de CO, a presiones relativas < 0,01, Wycop, Se calcularon aplicando la
ecuacion de Dubinin-Radushkevich (D-R) [DUBININ, 1989] a las isotermas
de adsorcion de N, y CO, (asumiendo coeficientes de afinidad de 0,33 para
el Ny, y de 0,36 para el CO,). El tamafio medio de microporos estrechos,
Loco2, Se calcul6 aplicando la relacién de Stoeckli-Ballerini a las isotermas
de adsorcion de CO, [STOECKLI, 1991].

Los polimeros HCP 1 a 4 exhiben isotermas de adsorcion de N, de
tipo 1V, de acuerdo con la clasificacion BDDT [BRUNAUER, 1940]. Estas
isotermas se caracterizan por la presencia de un bucle de histéresis a
presiones relativas por encima de 0,4. El bucle de histéresis indica la

presencia de mesoporosidad.

Se observan grandes similitudes en las isotermas de adsorcion de N,
de todos los polimeros HCP hasta presiones relativas de 0,4 (Figura 6.2a).
Sin embargo, a presiones relativas mayores, los bucles de histéresis son
diferentes, lo que implica que las muestras presentan distinta mesoporosidad.
Las muestras 5, 6 y 7 presentan una adsorcién de N, préacticamente
despreciable, mientras que el polimero 4 es el que mas volumen de N,

adsorbe.
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Volumen Adsorbido (cm3 g?, c.n.)

0 0,01 0,02 0,03
Presion Relativa (p/p°)

‘-n—l -2 -3 4 --5 -+§ 4}7‘

Figura 6.2. Isotermas de adsorcion de: a) N2 a -196 °Cy b) COz2a 0 °C.

La Figura 6.2b muestra las isotermas de adsorcion de CO, para los
HCPs. Dichas isotermas, a presiones subatmosféricas, permiten evaluar la
microporosidad con tamafio de poro menor de 1 nm, lo que se conoce como
microporosidad estrecha. De este modo, a partir de las diferencias en el
volumen de CO, adsorbido y de la forma de dichas isotermas, se puede
obtener informacion acerca de dicha microporosidad. Los polimeros 5, 6 y 7
presentan una adsorcién baja de CO,, presentando la isoterma un grado de
curvatura elevado, lo cual es indicativo de una distribucion estrecha de

microporosidad de < 1nm.

Las isotermas de CO, de los polimeros 1 a 4 son muy similares, y se

caracterizan por unas pendientes mas acusadas que en el caso de los
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polimeros 5-7. Por tanto, las distribuciones de microporos estrechos son mas
anchas o, lo que es lo mismo, la amplitud del rango de tamafio de los
microporos mas estrechos es mayor. El polimero 4 es el que presenta el

volumen mayor de CO, adsorbido.

Los parametros texturales calculados a partir de las isotermas de
adsorcion de N, y CO, se resumen en la Tabla 6.3. Las densidades de helio
se midieron a 35 °C, obteniéndose un valor medio para todos los polimeros
HCP de 1 g cm™. Dichos valores de densidad son bastante mas bajos que los
que presentan los polimeros convencionales, y los carbones activados a

partir de resina fenol-formaldehido.

Tabla 6.3. Densidad de helio, y parametros texturales calculados a partir de las isotermas de
adsorcion de N2y CO2 a-196 °Cy 0 °C, respectivamente

Adsorcion N, a -196 °C Adsorcion CO, a0 °C
Muestra PHe Wona/Vp  Vinesol Vi

SBET Vp Vmeso WO,NZ WO,COZ LO,COZ
1 1,04 0,52 0,40 1646 126 051 0,66 0,27 0,90
2 0,93 0,44 0,34 1.684 1,47 0,50 0,64 0,29 0,91
3 1,03 0,42 0,28 1531 144 0,40 0,60 0,28 0,89
4 1,09 0,34 0,19 1642 1,74 033 0,59 0,31 0,85
5 0,93 - - 13 0,02 - - 0,13 0,89
6 1,09 - - 3 0,01 - - 0,06 0,79
7 1,13 - - 9 0,02 - - 0,05 0,81

pre (@ cm®): densidad de helio; Sger (M g™): érea superficial BET; V,(cm®g™):
volumen total de poros; Vmes (cm*g™): volumen de mesoporos (método hibrido
DFT); Wone (cm*g™): volumen total de microporos a p/p® < 0,1 (ecuacion de DR);
Wo co2 (€m*g™): volumen de microporos estrechos a p/p’ < 0,01 (ecuacién de DR);
Locoz (hm): tamafio medio de microporo estrecho (relacion de Stoeckli-Ballerini).

Los HCPs sintetizados utilizando hexano, ciclohexano y dodecano
como disolvente (polimeros 5, 6 y 7), presentan valores muy bajos del
volumen total de poros, y de la superficie BET. Los polimeros 1 a 4,
sintetizados con dicloroetano, muestran unos valores mucho mas elevados de

ambos pardmetros, siendo la superficie BET (Sger) del orden de
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1.600 m* g, y el volumen de microporos, Wy 2, de 0,6 cm® g™, Los valores
del volumen de mesoporos (tamafios de poro entre 2 y 50 nm), muestran una
variacion mayor con valores comprendidos entre 0,33 y 0,51 cm®g™
Respecto a los parametros obtenidos a partir de las isotermas de adsorcion de
CO,, en la Tabla 6.3 se puede observar que el volumen de microporos
estrechos, Wy cop, Se sitlia en torno a 0,3 cm® g'l y que el tamafio medio de
microporo estrecho, Lo co2, €S de 0,8 - 0,9 nm. Se trata de materiales con una
densidad muy baja, muy microporosos, y con un tamafio medio de

microporos centrado en los supermicroporos.

Los polimeros 5-7, sin embargo, presentan valores de W, co, muy
inferiores a los HCPs preparados con dicloroetano (1-4). A partir de estos
resultados se puede concluir que la utilizacion de alcanos como disolventes
durante la sintesis de HCPs en lugar de dicloroetano, no favorece el

desarrollo textural de los polimeros.

La relacion entre el volumen de microporos determinados mediante
la isoterma de adsorcion de N y el volumen total de poros, Wqn./V,, indica
la proporcién del volumen de microporos que presentan las muestras. El
polimero 1 es el que mayor relacion Won/V, presenta, 0,52. Por otra parte,
la relacion DCX/BCMBP empleada para la sintesis (ver Tabla 6.1), esta
relacionada con el desarrollo de la mesoporosidad en los polimeros, ya que
esta mesoporosidad disminuye a medida que aumenta la relacidn
DCX/BCMBP (orden creciente del polimero 1 al 4).

La Figura 6.3 muestra la distribucion de tamafios de poro,
determinada por el método hibrido DFT, asumiendo geometria de poro
cilindrica en estructura tipo arcilla. En general, los polimeros presentan una
distribucién de tamafios de poro con un maximo centrado en el rango de los
supermicroporos (2 nm > tamafio de microporo > 0,7 nm); por otra parte,

aplicando la relacion de Stoeckli-Ballerini a las isotermas de adsorcion de
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CO, (véase Tabla 6.3), se obtuvieron unos valores de tamafio medio de

microporos estrechos gque oscilan entre 0,8 - 0,9 nm.
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Figura 6.3. Distribucién de tamafio de poro de los polimeros HCP (recuadro: detalle de la
region de los microporos).

6.1.2.3. Calores isostéricos de adsorcion

El estudio energético del proceso de adsorcion de un gas, es una
etapa obligada para conocer el comportamiento de un adsorbente, en los
procesos ciclicos de separacién de mezclas gaseosas. En este sentido, el
calor isostérico de adsorcion (AH = Q), se define como la diferencia de
entalpia del adsorbato entre la fase gas y la fase adsorbida, y representa una
medida de las fuerzas de interaccion entre adsorbato y adsorbente. Las
energias de interaccion gas-sélido en los adsorbentes microporosos,
constituyen un factor clave para entender el equilibrio de adsorcidn. Por ello,
el valor del calor de adsorcidn, Qg, €s muy importante para el disefio de los
procesos de adsorcidn, ya que el calor desprendido durante el proceso de
adsorcion aumenta ligeramente la temperatura del adsorbente, afectando
tanto el equilibrio como la cinética de adsorcion y, por ende, la eficacia de la
separacion [SIRCAR, 2005].
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El calor isostérico de adsorcién de los componentes de una mezcla
de gases, es una variable importante para describir el proceso de adsorcién
[MoHR, 1999], vy es la clave para desarrollar procesos de separacion de

gases, como los procesos ciclicos PSA [HARTZOG, 1995; SIRCAR, 1991].

El calor de adsorcion puede ser considerado como un indicador de la
heterogeneidad energética de un adsorbente. Para un adsorbente con una
superficie energéticamente homogénea, el calor isostérico de adsorcion de
un gas puro no depende de la cantidad de adsorbato. Cuando el adsorbente es
energéticamente heterogéneo, el calor isostérico de adsorcion puede o bien
aumentar, o bien disminuir con el incremento de la cantidad de gas
adsorbida. En el primer caso, el aumento se justificaria por las fuertes
interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas [SIRCAR, 1999]. La
heterogeneidad energética es el factor principal que determina la selectividad
de un adsorbente para una especie en particular, como una funcion de la
temperatura, presion y composicion [PAN, 1998b]. La heterogeneidad
energética de un adsorbente depende de la distribucion de micro y
mesoporos de diferente forma y tamafio, asi como de la distribucién de sitios

de adsorcion de diferente naturaleza quimica (polaridad) dentro de los poros.

Los calores de adsorcién estan relacionados con las caracteristicas
energéticas de la superficie de los adsorbentes pero su determinacion
experimental es dificil, por lo que los calores de adsorcién de los gases puros
se obtienen habitualmente a partir de las isotermas de adsorcion, mediante la

aplicacion de la ecuacion de Clausius Clapeyron [DUNNE, 1996]:

AH2 :[5In P} 6.1)
RTZ | oT |,

En este apartado se presentan los calores isostéricos de adsorcién,
obtenidos a partir de las isotermas de adsorcion de CO, realizadas a 0 y

25 °C. En la Figura 6.4 se muestra la variacién de los calores isostéricos de
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adsorcion (kJ mol™) de los polimeros HCP 1-4, con el volumen de CO,

adsorbido (cm®g?, c.n.).

Se puede observar en la Figura 6.4 que para valores bajos de los
volimenes de CO, adsorbido (< 20 cm®g*, c.n.), o grados de cobertura
bajos, el comportamiento de los polimeros difiere. En el caso de los
polimeros 3 y 4 el calor de adsorcién aumenta ligeramente con el volumen
de CO, adsorbido, decrece en el caso del polimero 2, y se mantiene

constante para el polimero 1.
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Figura 6.4. Calores isostéricos de adsorcion de CO: en los polimeros HCP.

Este comportamiento puede deberse a las incertidumbres que
presenta el método de medida, ya que las mediciones realizadas en los
primeros puntos de las isotermas, a presiones relativas muy bajas, no son
muy precisas en el caso de gases adsorbidos fuertemente [SIRCAR, 2002].
Por el contrario, a grados de cobertura mayores, los calores de adsorcion
presentan unos valores practicamente constantes de aproximadamente
21 kJ mol™ para los polimeros 2, 3y 4, y de 23,5 kJ mol™ para el polimero 1.
Estos resultados indican que el fendbmeno de adsorcion tiene lugar en una

superficie energéticamente homogeénea.
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6.2. CAPACIDAD DE CAPTURA DE CO, DE LOS POLIMEROS HCP

Las capacidades de captura de CO, de los polimeros HCP se
evaluaron tanto a presion atmosférica como a presiones de hasta 30 bar, y a
una temperatura de 25 °C. El protocolo experimental seguido en cada caso

ha sido detallado en el Capitulo 4.

6.2.1. CAPTURA DE CO, A PRESION ATMOSFERICA

Los experimentos de captura de CO, a presion atmosférica se
realizaron en una termobalanza Setaram (TAG 92), bajo un flujo de CO,
puro de 50 mL min™. Las capacidades de captura de CO, representadas en la
Figura 6.5 se han expresado en términos de masa de CO, adsorbido por masa
de adsorbente libre de humedad, en tanto por ciento. Los polimeros HCP 1,
2, 3y 4 presentan unos valores de capacidad de captura de CO, del orden del
7 % en masa. Por el contrario, las muestras 5, 6 y 7, presentan valores de
CO, adsorbido inferiores al 2,5 %, en concordancia con el bajo desarrollo de

sus caracteristicas texturales.

Estas diferencias texturales y, consecuentemente, las diferentes
capacidades de captura de CO, existentes entre los polimeros 1-4 y 5-7, son
debidas principalmente al disolvente utilizado en la sintesis, en concordancia
con los estudios previos que han demostrado el gran efecto del disolvente en
la sintesis de polimeros microporosos [DAWSON, 2010]. Asi, la utilizacion
de un disolvente polar aprético clorado, como ha sido dicloroetano, ha
determinado las diferencias texturales respecto de los polimeros sintetizados
con disolventes apolares, concretamente los alcanos: ciclohexano, n-hexano

y dodecano.
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Figura 6.5. Capturas de CO: de los polimeros HCP, determinadas a 25 °C y presion
atmosférica.

La sintesis llevada a cabo con dicloroetano, que es un buen solvente
de clorocarbonos, favorece la reaccion de los dos monomeros
clorocarbonados implicados en la reaccidbn [SHERRINGTON, 1998]. La
polaridad de los disolventes juega un papel muy importante en la formacion
de los poros del material durante la sintesis, ya que se ha observado que a
mayor grado de conversion o mayor grado de condensacion (formacion de
redes en el polimero), es menos probable el colapso de la estructura
polimérica, por lo tanto, se relaciona con mayores niveles de microporosidad
[DAWSON, 2010].

Observando el analisis quimico de los polimeros, concretamente en
la relacion C/H (Tabla 6.2), se ve que cuando la relacion C/H es menor (que
indica que hay menor grado de condensacion o formacion de redes en el
polimero), existe un volumen de microporos menor (Tabla 6.3) v,

consecuentemente, una capacidad de captura de CO, menor (Figura 6.5).

Por lo tanto, las diferencias entre los polimeros 1-4 y 5-7 estan
estrechamente relacionadas con la solvatacién, o la falta de ella en los

diferentes disolventes potencialmente porogénicos o favorecedores de la
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reaccion y de la estructura del polimero, tal y como indicaron Sherrington et

al. en sus estudios relativos a polimeros [SHERRINGTON, 1998].

La adsorcion de CO; a presion atmosférica es sensible a la variacion
del tamafio de los microporos [MARTIN-MARTINEZ, 1995;
VISHNYAKOV, 1999]. En este sentido, resultados de nuestro grupo de
investigacion han puesto de manifiesto que los tamafios de microporo
menores de 0,7 nm, son los mas adecuados para la adsorcion de CO, a

presion atmosférica en carbones activados [MARTIN, 2010].

En la Figura 6.6 se presenta una correlacién de la capacidad de
captura de CO,, con un parametro textural fundamental en el proceso de
adsorcion de CO, a presion atmosférica, que es el volumen total de
microporos estrechos (Wyco2) estimado a partir de las isotermas de CO, a

0 °C, mediante la aplicacion del método DR.

Con el objetivo de validar la correlacién en general para los
materiales carbonosos, se han incluido en la Figura 6.6 los resultados
correspondientes a los carbones activados microporosos, preparados a partir
de resina fenol-formaldehido (véase Capitulo 4) [MARTIN, 2010]. Se observa
que existe correlacion entre la adsorcion de CO, a presion atmosférica, y el

volumen de microporos estrechos, W coo.

Los polimeros HCP se sitian por debajo de la linea de ajuste en la
figura, esto indica que la capacidad de captura medida experimentalmente es
menor que la que corresponderia teéricamente, de acuerdo con el volumen
de microporos estrechos, Wy co.. Esta desviacion es debida probablemente a
la presencia de supermicroporos (2 nm > tamafio de microporo > 0,7 nm) en
los HCPs. Sin embargo, los carbones activados procedentes de resina fenol-
formaldehido se sitdan por encima de lo que corresponde con las
estimaciones tedricas, debido a que el tamafio medio de los microporos en

estos polimeros se sitla fundamentalmente por debajo de 0,7 nm. Por lo
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tanto, el tamafio de los microporos es determinante en la captura de CO; a
presién atmosférica, tal y como se pudo observar en el Capitulo 4, Apartado
4.3, y la captura es mayor cuanto mayor es el volumen de microporos de

tamafio menor.

R?=0,63

Adsorcién de CO, (% en masa), 1 bar

0,2 0,25 0,3 0,35 0,4

Wo oz (Cm3 9-1)

Figura 6.6. Captura de CO2 a 1 bar y 25 °C en funcion del volumen de microporos
estrechos, Wo,co2 (triangulos: HCPs, cuadrados: carbones activados a partir de
resina fenol-formaldehido).

6.2.2. CAPTURA DE CO; A PRESIONES ELEVADAS

La Figura 6.7 muestra las capturas de CO;, a 25 °C y 30 bar, de los

polimeros HCP que presentaron un mejor desarrollo textural (1 a 4).

Los experimentos llevados a cabo han puesto de manifiesto las
elevadas capturas de CO, a presidn, ya que se alcanzan valores superiores al
50 % en masa a 30 bar. La capacidad méaxima de adsorcién se corresponde
con el polimero 1, que alcanza un valor de adsorcion de CO, del 59 % en
masa (13,4 mmol g). El polimero 1 es el que presenta un calor de adsorcion
de CO, més elevado de la serie de HCPs (véase Figura 6.4), asi como el
valor mayor de Wy, (véase Tabla 6.3). La capacidad de captura de CO, va
disminuyendo hacia el polimero HCP-4, a la par que el volumen total de

microporos, Wo 2.
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Figura 6.7. Captura de CO2 de los polimeros 1 a 4, evaluada a 30 bar y 25 °C.

Al igual que en el apartado anterior, se ha correlacionado la captura
de CO, con algunos de los pardmetros texturales de los polimeros. Como se
muestra en la Figura 6.8, se ha establecido la relacion entre la captura de
CO, a presion elevada y el volumen total de microporos, Wyn,. Para
corroborar la tendencia observada en el Apartado 4.3, en los carbones
activados a partir de resina, se han incluido los HCPs en la Figura 6.8. Se
observa que la correlacién positiva entre el volumen total de microporos y la
captura de CO,, se cumple también en los polimeros HCP. Por lo tanto, a
presiones elevadas, existe una buena correlacion lineal (R*=0,97) entre la
capacidad de captura de CO;, y el volumen total de microporos, Wy .. Esta
tendencia se puede contrastar en la Tabla 6.3, donde el volumen total de

microporos va en orden decreciente del polimero 1 al 4.

Se concluye que la captura de CO, a presiones elevadas depende del
volumen total de microporos, no siendo determinante el tamafio de los
mismos sobre la adsorcidn a presiones elevadas. Esto es debido a que bajo
dichas condiciones, lo que prima y determina el valor final de captura de
CO; es el llenado del méaximo volumen del total de microporos, favorecido
por la presion. Por lo tanto, el mayor o menor tamafio de éstos no determina

la adsorcion final de CO.,.
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En la Figura 6.8 se observa ademas, que los polimeros HCP se sitGan
en la region de la gréafica correspondiente a los valores de volimenes totales
de microporos mas elevados, de ahi que presenten una captura superior
(hasta 59 % en masa, a 30 bar y 25°C), a la mostrada por los carbones
activados preparados a partir de resinas fendlicas (hasta 40 % en masa, a
30 bar y 25 °C).

Estos polimeros HCP presentan unas capacidades de adsorcion de
CO, a 30 bar, considerablemente mayores que las obtenidas en la adsorcién
de H; (0,1 % en masa en el polimero 1, que fue el que més H, adsorbi6 bajo
esas condiciones). Por lo tanto, se puede decir que los polimeros HCP
presentan una selectividad muy elevada, y que son especialmente adecuados
para la separacion de CO, de mezclas CO,/H,, como seria el caso de la
mezcla de gases precombustion, que provienen de la gasificacion de carbon

y/o biomasa y la posterior reaccion WGS.
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Figura 6.8. Correlacion de la adsorcion de CO2 a 30 bar y 25 °C, con el volumen total de
microporos, Wonz (tridngulos: HCPs, cuadrados: adsorbentes carbonosos)
[Martin, 2010].

Si se compara la captura de CO, a presion atmosférica de los
carbones activados preparados a partir de resina fenol-formaldehido con los

polimeros HCP, se observa que las capturas son ligeramente mayores en los
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carbones activados. Sin embargo, si se comparan los resultados de captura de
CO, en condiciones de alta presion, se observan que las diferencias no sélo
son bastante mayores, sino que ahora son los polimeros HCP los que
presentan los valores de captura de CO, mas elevados. Esto esta relacionado,
o0 se debe fundamentalmente a las caracteristicas texturales expuestas en el
Apartado 3.2.2.

En la Figura 6.6 se observa que a igualdad de volumen total de
microporos estrechos, Wy cop, la mayor captura de CO, a presion atmosférica
en los carbones activados procedentes de resina, se atribuye al tamafio menor
de estos microporos. Si bien a presion atmosférica los carbones activados
presentan porcentajes mayores de captura de CO,, a presiones elevadas son
los polimeros HCP los que mayor incremento de masa exhiben tras la
adsorcion de CO,. Esto es debido a que los polimeros HCP presentan un
volumen total de microporos mas elevado, y por tanto, a presiones elevadas

esto se traduce en una capacidad de captura mayor.

Pequefias diferencias en las caracteristicas del material se traducen
en diferencias méas acentuadas en el comportamiento frente a la captura de
CO,, cuando se trabaja en condiciones de presion elevada. Esto no ocurre
cuando se trabaja a presion atmosférica, donde las diferencias texturales
relativas pueden pasar mas desapercibidas, siempre y cuando el volumen de

microporos mas estrecho sea similar entre varios adsorbentes.

6.3. ESTUDIO COMPARATIVO DE ADSORBENTES POTENCIALES
DE CO;,

En la Tabla 6.4 se comparan las capturas de CO, presentadas por los
polimeros preparados en el presente Capitulo, con otros materiales
adsorbentes recopilados de la literatura. El estudio bibliografico ha puesto de
manifiesto que la mayor parte de la literatura existente sobre adsorbentes

s6lidos de CO,, esta basada en el estudio de zeolitas. Por otra parte, el
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amplio conjunto de condiciones experimentales a las que se ha evaluado la
adsorcion de CO,, para los multiples materiales estudiados por cada grupo de
investigacion, hace dificil establecer una comparacion precisa entre los
diferentes adsorbentes. Esto es debido, en cierta medida, a que las
condiciones en gque se han evaluado los adsorbentes, dependen del tipo de

proceso en el que se vayan a aplicar, asi como del rendimiento deseado.

Recientemente, se han desarrollado nuevos e interesantes materiales,
los denominados Polimeros Organicos Microporosos (MOPs, acrénimo del
inglés Microporous Organic Polymers) [MCKEOWN, 2006b; TREWIN, 2008;
Woob, 2007; WooDb, 2008], de los que se aventuran posibles aplicaciones
en catlisis, asi como en la separacion y el almacenamiento de gases. En
general, los polimeros organicos microporosos amorfos poseen &reas
superficiales de hasta 1.900 m?g™* [WooD, 2007], con la excepcién del
recientemente  sintetizado = PAF-1, que  presenta un  &rea
superficial >5.000 m® g* [BEN, 2009].

Ademas se han desarrollado toda una serie de materiales ordenados
anélogos a las zeolitas, en particular MOFs y ZIFs (acronimo del inglés
Zeolitic Imidazolate Frameworks). Todos ellos exhiben una selectividad y
captura de CO, muy elevados [ARSTAD, 2008; LLEWELLYN, 2008;
MILLWARD, 2005]. MOFs y COFs presentan valores elevados de area
superficial, superiores a 3.000 m? g* [FURUKAWA, 2009], pero en algunos
casos presentan una estabilidad fisico-quimica limitada. Por otra parte, los
ZIFs presentan valores menores de area superficial (hasta 1.700 m? g™), pero

tienen una estabilidad quimica mayor [PHAN, 2010].

La adsorcion selectiva de CO; en adsorbentes micro y mesoporosos,
organicos e inorgéanicos, como zeolitas, geles de silice, aliminas y carbones

activados, se utiliza comercialmente para la separacion de CO,.
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Tabla 6.4. Valores de captura de CO. a distintas condiciones experimentales, y calores

isostéricos de adsorcion de CO2 en adsorbentes solidos

. Qs Adsorcién de Condiciones .
Materiales (kJ mol) O, (mmol g ®.T) Referencia
1,7 1 bar, 25 °C .
HCP 1 23,5 Este trabajo
13,3 30 bar, 25 °C
1,7 1 bar, 25 °C .
HCP 2 21,2 Este trabajo
12,6 30 bar, 25 °C
1,6 1 bar, 25 °C .
HCP 3 22,1 Este trabajo
11,6 30 bar, 25 °C
1,6 1 bar, 25 °C .
HCP 4 21,6 Este trabajo
10,6 30 bar, 25 °C
2,5 1 bar, 25 °C .
E1C7A8-41 21,7 9.0 30 bar, 25 °C Este trabajo
2,1 1 bar, 25 °C .
CLA9-40 17,3 98 29 bar, 25 °C Este trabajo
2,1 1 bar, 25 °C .
PFNA9-37 - 81 30 bar, 25°C Este trabajo
19 1 bar, 25°C .
E10A9-46 - 84 29 bar, 25 °C Este trabajo
. 12,5 15 bar, 25 °C [LIANG, 2010]
Ni,(BDC),Dabco? 20,4
14,8 24 bar, 25 °C [ARSTAD, 2008]
o 2,1 1 bar, 25 °C [LIANG, 2010]
Zn,(BDC),Dabco 216 13,7 15 bar, 25 °C [LIANG, 2010]
ZIF-70 - 2,2 1 bar, 25 °C [PHAN, 2010]
USO-2-Ni - 13,6 25 bar, 25 °C [ARSTAD, 2008]
USO-2-Ni-A° - 3,2 1 bar, 25 °C [ARSTAD, 2008]

. 33 1 bar, 50 °C [ZHAO, 2009]
Zeolite 13X 87.2 7.4 32 bar, 25 °C [CAVENATI, 2004]
Zeolite NaX 49,0 78 30 bar, 29 °C [LLEWELLYN,2008]

. 2,1 1 bar, 28 °C [LEE, 2008]
AC-MAXSORB 162 25,0 35 bar, 25 °C [HIMENO, 2005]
AC-Norit R1 22,0 10 30 bar, 25 °C [LLEWELLYN, 2008]
AC-Norit RB2 - 9,5 40 bar, 25 °C [FURUKAWA, 2009]
o [PHAN, 2010; LEE, 2008;
Calaon BPL 233 19 1 bar, 25°C VALENZUELA, 1989]
g ' 8,0 29 bar, 25 °C Este trabajo
8,4 55 bar, 25 °C [FURUKAWA, 2009]
COF-102 - 27,3 55 bar, 25 °C [FURUKAWA, 2009]
20,0 15 bar, 25 °C [LIANG, 2010]
MOF-177 35,0
32,5 30 bar, 25 °C [MILLWARD, 2005]
MOF-5 34,1 1,9 1 bar, 25 °C [ZHAO, 2009]
21,7 35 bar, 25 °C [MILLWARD, 2005]
IRMOF-1 - 18 1 bar, 25 ‘C [MILLWARD, 2005]
MCM-48° - 0,8 1 bar, 25 °C [Kim, 2005]
MIL-53(Al, Cr) ¢ 36,0 10 25 bar, 29 °C [LLEWELLYN, 2008]
MIL-47(V)* - 11 20 bar, 29 °C [LLEWELLYN, 2008]
PAF-1° - 29,5 40 bar, 25 °C [TREWIN, 2010]

®MOF con estructura apilarada tridimensional; "MOF funcionalizado con grupos
amino; °Silica con grupos amino; “MIL= Materiales del Instituto Lavoisier, (MOFs
mesoporosos); °Red microporosa de polifenileno.
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La distribucién electrostatica de naturaleza polar varia segun la
naturaleza del material s6lido adsorbente, y del adsorbato. La adsorcion
selectiva de CO, sobre otros gases como CO, CHy, Ny, O, ¥ Hy, es debida a
las fuerzas de atraccion tipo van der Waals entre las moléculas de CO, y la
superficie del adsorbente, asi como a las interacciones dipolo-dipolo y
dipolo-ién, entre el momento cuadrupolar permanente de las moléculas de
CO,, y los sitios polares e ionicos de la superficie del adsorbente. La variada
morfologia y quimica superficial de los adsorbentes da lugar a las diferencias

de captura de CO, que se observan en la Tabla 6.4.

Como se puede observar en dicha tabla , las capacidades de captura
de CO, a presion atmosférica y temperatura ambiente, de los HCPs
preparados en el presente trabajo son similares a las de otros adsorbentes,
como carbones activados comerciales [LEE, 2008; PHAN, 2010], pero
inferiores a las mostradas por los carbones activados procedentes de resina
fenol-formaldehido, aunque son mayores que algunos MOF, como por
ejemplo MOF-5 preparado mediante ultrasonidos y/o microondas, que
presenta una captura de CO, a 25°C y Py, de ~1,1 mol kg'1 [LIANG, 2010;
ZHAO, 2009], y menores que la Zeolita 13 X [ZHAO, 2009]. Y similares,
aunque algo menores a las capturas presentadas por los MOFs con

funcionalidades de tipo amino [ARSTAD, 2008].

Los carbones activados preparados a partir de resinas fendlicas en el
seno de nuestro grupo de investigacion, presentan capturas de CO, a presién
atmosférica similares a las mostradas por algunos carbones activados
comerciales (AC-Maxsorb), e incluso superiores (Calgon BPL). También
resultan superiores a las capturas presentadas, bajo las mismas condiciones,
por los polimeros HCP, y algunos MOFs (véase MOF-5) y bastante
superiores a las silices mesoporosas modificadas, con presencia de
microporosidad (ej. MCM-48).
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A presiones elevadas (30 bar), los polimeros HCP alcanzan
capacidades de captura superiores a las de adsorbentes como las zeolitas
[CAVENATI, 2004; LLEWELLYN, 2008], y los carbones activados comerciales
[LLEWELLYN, 2008] vy los preparados a partir de resina, pero inferiores a las

capacidades que alcanzan MOFs y COFs.

Los carbones activados preparados a partir de resina fenol-
formaldehido, presentan capturas de CO, a 25°C y 30 bar de presidn
superiores a las mostradas por las zeolitas 13X y NaX, y a las alcanzadas por

algunos carbones activados comerciales, como Calgon BPL.

Los adsorbentes que presentan valores de los calores isostéricos de
adsorcion bajos 0 moderados, permiten la adsorcion reversible de CO,, asi
como la desorcion o regeneracion total. Las zeolitas en particular, poseen
valores muy elevados de adsorcion de CO, a bajas presiones 0 a temperatura
ambiente, debido a una fuerte interaccion cuadrupolo-ion, pero se requieren
unas energias de regeneracion muy elevadas. Los calores isostéricos de
adsorcion de CO; de las zeolitas que se muestran en la Tabla 6.4 son muy
elevados, especialmente si se comparan estos valores con los que muestran
frente a la adsorcion de otros gases. Asi, la Zeolita 13X presenta unos
valores de 15,3 kJ mol™ en la adsorcién de CH,, y de 12,8 kJ mol™ en el caso

de la adsorcion de N,.

Valores elevados de los calores isostéricos indican una adsorcion de
CO; fuerte, lo cual representa un inconveniente para la desorcion del CO,, en
un proceso ciclico PSA. Los polimeros HCP presentan unos valores bajos
del calor de adsorcion, en comparacion con otros materiales estudiados como
adsorbentes potenciales de CO,. En comparacién con las zeolitas, los
polimeros HCP tendrian unos costes de regeneraciéon mas bajos, ya que
presentan unos calores de adsorcion considerablemente menores. Asimismo,

los valores de captura de CO, de los HCPs a presiones elevadas son



248 6.3. EsTuDIO COMPARATIVO DE ADSORBENTES POTENCIALES DE CO,

superiores a los de las zeolitas, las cuales presentan el problema afiadido de
ser fuertemente hidréfilas [CAVENATI, 2004]. Asi por ejemplo, la zeolita
ZSM-5, también conocida como MFI (es el codigo o nombre caracteristico
de la conformacidn espacial de los poros en la estructura de la zeolita), los
IRMOFs (MOFs isoreticulares) y nanotubos de carbono, presentan
superficies heterogéneas que resultan en diferencias considerables en los
calores de adsorcion de CO,, a bajos y a elevados grados de cobertura
[BABARAO, 2008]. Los MOFs con areas superficiales comprendidas entre
1.200 y 1.600 m? g'l, es decir Sger similares a las presentadas por los HCPs,
presentan valores elevados de los calores de adsorcion de CO, a bajos
niveles de cobertura (~35 kJ mol™) [PHAN, 2010]. Ese valor desciende a
medida que aumenta el volumen de gas adsorbido, hasta aproximadamente
25 kJ mol™.

Los MOFs maodificados con funcionalidades aminadas, presentan
unos incrementos significativos del calor de adsorcion, particularmente a
grados de cobertura muy bajos, con un maximo Qg de hasta 90 kJ mol™. Esto
es indicativo de una fuerte interaccion entre el CO, y dichas funcionalidades
[DEMESSENCE, 2009], que se ve confirmado con los valores obtenidos para
silicas con funcionalidades de tipo amino (100 kJ mol™) [KNOFEL, 2007].
También se han observado entalpias de adsorcion de CO, elevadas para
grados de cobertura cero, en el caso de zeolitas NaX (49 kmol™) y
Na-ZSM-5 (50 kJ mol™), y que decrecen conforme aumenta el volumen de
gas adsorbido, hasta mantenerse constante en unos 30kJ mol™
[DUNNE, 1996].

Los valores de los calores isostéricos de adsorcion de CO, obtenidos
para los polimeros HCP sintetizados en este trabajo, son similares a los de
los carbones activados en general, los cuales presentan Qg de
aproximadamente 20,3 kJ mol™ [ESTEVES, 2008], y los carbones activados

preparados a partir de resina fenol-formaldehido por nuestro grupo de
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investigacion. Esto pone de manifiesto que existen similitudes estructurales
entre estas dos clases de materiales carbonosos. Por ultimo, cabe mencionar
qgue los nanotubos de carbono, y los nanotubos modificados con
funcionalidades de tipo amino, presentan unos valores medios de Qg entre
11,8 kJmol™* y 18,9 kJmol?, respectivamente [Hsu, 2010], que son
inferiores a los medidos para los HCPs y diversas clases de zeolitas

[SIRIWARDANE, 2005].

El menor calor isostérico y la elevada selectividad en la separacién
de CO, de los HCPs y los carbones activados preparados a partir de resina
fenol-formaldehido, frente a otro tipo de materiales con los que se comparan
en la Tabla 6.4, hace que ambos polimeros puedan ser considerados como
buenos candidatos para su aplicacion a la captura de CO, en condiciones

precombustion.

Por otro lado, la mayor o menor idoneidad de cada adsorbente para
su aplicacion final dependera de las condiciones concretas del proceso en el
que se llevard a cabo la separacion, de los objetivos propuestos, de la
resistencia mecénica de cada uno de ellos, y sobre todo, del comportamiento
cinético de cada polimero en los procesos de adsorcion-desorcion en las

columnas de adsorcion.

Respecto a la estructura de los materiales poliméricos preparados en
el presente trabajo, cabe resaltar que los carbones activados procedentes de
resina fenol-formaldehido, presentan estructura en forma de particulas
irregulares del tamafio escogido previo a su preparacion (1-3,35 mm).
Respecto a los polimeros HCP, seria necesario su conformado en forma
monolitica o de pélets, a la hora de preparar material en mayor cantidad, para
poder utilizarlo como lecho adsorbente en las columnas de adsorcién, debido
a que tras su sintesis se encuentran en forma de polvo, y por lo tanto el

tamafio de particula es muy pequefio.
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6.4. COMPENDIO DE RESULTADOS RELATIVOS A LOS
POLIMEROS HCP

Se han sintetizado una serie de polimeros organicos
hiperentrecruzados (HCPs) que han demostrado poseer unas buenas
caracteristicas para su uso como adsorbentes de CO,. Los polimeros
sintetizados en los que se ha utilizado dicloroetano como disolvente,
presentan un desarrollo de la microporosidad adecuado para su aplicacion en
la adsorcion de CO,. Sin embargo, la utilizacién durante la sintesis de otros
disolventes organicos, como ciclohexano, n-hexano y dodecano, condujo a la
obtencion de polimeros con un desarrollo textural muy escaso, y volumenes

de microporos muy pequefios.

A presion atmosférica la capacidad de captura de CO, esta
relacionada con el volumen de microporos estrechos, Wy co2. A presiones
elevadas, el volumen total de microporos, Wyn,, Obtenido a partir de la
isoterma de adsorcion de N, a -196 °C, es el que determina la capacidad de
captura de CO, de los adsorbentes. Se obtuvo una capacidad maxima de
captura de CO, de 13,4 mmol g™ (59 % en masa), a 30 bar y 25 °C, para uno

de los HCPs sintetizados con dicloroetano como disolvente (HCP-1).

Las capacidades de captura de CO, mostradas por los HCPs son
comparables con muchos de los materiales de area superficial elevada
descritos en la literatura. Ademas, los HCPs muestran valores bajos del calor
isostérico de adsorcion de CO,, y una elevada selectividad por la adsorcion
de CO, frente al H,. Por lo tanto, se puede concluir que los HCPs preparados
en este trabajo, poseen unas caracteristicas prometedoras para su aplicacion
en la separacion de CO, en gases precombustién, mediante ciclos de

adsorcion con variacion de presién (PSA).
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Del estudio realizado y expuesto en la presente Memoria sobre la

preparacion de adsorbentes microporosos, a partir de polimeros organicos y

su evaluacion para la captura de CO, precombustion, se pueden extraer las

siguientes conclusiones principales:

Se han preparado carbones activados microporosos a partir de
resinas fenol-formaldehido, con y sin incorporacion de aditivos
organicos (etilenglicol y polietilenglicol). La via de sintesis no
determina por si sola los mejores resultados de captura de CO,,
sino que los tratamientos posteriores de carbonizacion y

activacion tienen una gran influencia.

En general, la activaciéon fisica con CO, de los carbones
preparados a partir de resina fenol-formaldehido, aumenta
considerablemente su area superficial y su volumen de
microporos. Sin embargo, para que dicha activacion mejore las
caracteristicas iniciales del carbonizado de partida, con respecto
a su capacidad de adsorcion de CO,, es necesario que se

alcancen conversiones préximas al 40 % de burn-off.

Los carbones activados con un desarrollo textural mayor,
fundamentalmente de microporosidad, han sido CLA9-40,
PFNA9-37 y E1IC7A8-41. Son las muestras que han presentado
unas capacidades de adsorcion de CO, mayores a 30 bar y 25 °C:
43,5 % en masa de CO, (CLA9-40), 41 % (PFNA9-37) y 39 %
(E1C7A8-41).

Se han obtenido adsorbentes cuyo comportamiento a presién
atmosférica ha diferido del comportamiento mostrado a presién
elevada, y esa diferencia esta relacionada con las caracteristicas
texturales. Un ejemplo destacable es el de la serie PE1, en que la

adsorcion de CO; a presion atmosférica disminuye a medida que
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VI.

VII.

se activa el material y, sin embargo, a presiones elevadas la

tendencia se invierte.

La capacidad de captura de CO, esta estrechamente relacionada
con determinadas caracteristicas texturales de los adsorbentes.
Asi, del estudio de correlacion entre los parametros texturales y
la capacidad de adsorcion, se extraen las siguientes

conclusiones:

= A presion atmosférica, el parametro que mas influye sobre
la capacidad de adsorcion de CO, de los adsorbentes, es el

volumen de microporos menores de 0,7 nm (W co).

= A presiones elevadas (30 bar), el pardmetro que determina la

adsorcion de CO, es el volumen total de microporos (Wonz).

= A igualdad del volumen total de microporos en distintos
adsorbentes, Wy 2, el pardmetro que determina la captura de

CO; es el tamafio medio de microporo, Loz.

El ajuste de las isotermas de CO, experimentales mediante los
modelos Dual-Site Langmuir y Toth, ha concluido que los
adsorbentes obtenidos a partir de resina fenol-formaldehido,
presentan una afinidad elevada por el CO, y cierta
heterogeneidad. Por otro lado, presentan calores isostéricos de
adsorcion de CO, del orden de 20 kJ mol™, que son inferiores al

del carbon activado comercial BPL.

En los experimentos ciclicos para determinacion de las curvas
de ruptura, se ha puesto de manifiesto la selectividad de los
carbones activados preparados a partir de resina fenol-
formaldehido, para separar CO, de mezclas de gases en
condiciones precombustion, obteniéndose capacidades maximas
de adsorcién de CO, de 5,8 mol CO, kg'l a 45 °C. Asimismo, la
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VIII.

XI.

mayor densidad de los lechos de estos adsorbentes, incrementa

su capacidad de captura de CO, en base volumétrica.

La eficacia de utilizacion del lecho, medida por la longitud de
lecho no utilizada, LUB, ha sido también mayor en los carbones
preparados a partir de resina fenol-formaldehido que en el

carbon activado comercial Calgon BPL.

La capacidad de trabajo de los adsorbentes disminuye con el
aumento de temperatura, sin embargo, la eficacia de utilizacion
del lecho aumenta con la temperatura, al disminuir el valor de la

longitud de lecho no utilizada.

Para la configuracion en tres etapas de los experimentos ciclicos
PTSA, se alcanzaron valores de recuperacion de CO, superiores
al 50 %, y purezas de extracto y refinado del 93 y 98 %,
respectivamente. De acuerdo con los parametros analizados, el
comportamiento ciclico de los carbones activados preparados a
partir de resina fenol-formaldehido, fue considerablemente

superior al del carbon activado comercial BPL.

Los polimeros microporosos hiperentrecruzados, HCPs, han
mostrado un gran potencial para su aplicacion a la captura de
CO, en condiciones precombustion, debido a su elevado
volumen de microporos. Estos polimeros han presentado unas
capacidades significativas de captura de CO, a 30 bar de presion
y 25 °C (hasta un 59 % en masa de CO,).
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extruded, as fibres or as monolithic structures), they allow a close
control of porosity, and they have a very low level of impurities
and good physical strength [19-21].

In this work phenol-formaldehyde resins were employed as
precursor materials for the preparation of microporous activated
carbons for use in pre-combustion CO, capture processes. This in-
volves the removal of CO, from the shifted-syngas prior to the gen-
eration of electricity. As an alternative method for pre-combustion
€Oz capture, adsorption is considered a promising technology, as it
offers potential energy savings compared to absorbent systems
[22.23].

2. Experimental
2.1. Synthesis of materials

Phenol-formaldehyde resins (from now on PFR) were used as
precursor materials for the preparation of microporous carbon-
based adsorbents. Depending on the formaldehyde-to-phenol ratio
(F/P) and on the acid or basic nature of the catalyst, two methods
were considered for the synthesis of PFR:

- The first one was basic catalysis using ammonium hydroxide
(NH4OH). This type of resin is commonly referred to as Resol.
In this case a 1.5 formaldehyde-to-phenol ratio was used. This
series will be denoted as PFN.

- The second one was acid catalysis with hydrochloric acid (HCl).
In this case the formaldehyde-to-phenol ratio was around 1.
These resins are called Novolac. This series will be denoted as
PFCL.

In addition, four series of Novolac resins were prepared by
incorporating two organic additives, ethylene glycol (E) and poly-
ethylene glycol (PE), in two different proportions, 1 and 10 wt.%.
These series will be referred to as E1, E10, PE1 and PE10, respec-
tively. Table 1 summarises the conditions used in this work for
the synthesis of phenol-formaldehyde resins. Phenol (99.4%, BDH
Prolabo) and formaldehyde (37 wt.% in H,0, BDH Prolabo) were
used to synthesise the resins. During the synthesis, the phenol-
formaldehyde solution was mixed with the catalyst (acid or basic)
in a flask equipped with a reflux condenser, stirred and heated up
to the desired temperature. Once the synthesis had ended, the res-
ins were cured, first in a rotary evaporator at 60-70 °C under vac-
uum (absolute pressure 48-200 mbar) and then in a forced-air
convection oven at 75-100 °C for 24 h [24-28].

2.2. Carbonisation and physical activation with CO;

The cured resins were carbonised and physically activated with
CO, to generate microporosity in the samples. Carbonisation was
performed in a horizontal furnace at temperatures up to
700-800 °C (soaking time=1h) under a nitrogen flow rate of
50 mL min~'. After this process the samples were activated in a ver-
tical furnace in a 10 mL min~" stream of CO, up to 750-900 °C.
Depending on the duration of the activation process, carbons with

Table 1

Experimental conditions used in the synthesis of phenol-formaldehyde resins.
Resins F/P Additive Catalyst (mL) T(°C) Time (h)
PIN 15 - 14 - NHOH (28 wt%) 80 1
PFCL 098 = 2-HCI (37 wtk) 95 075
El 1 26mL 2 - HCI (37 wt) 95 15
E10 1 29mL 2 - HCI (37 wti) 95 28
PE1 1.04 1g 2-HC (37 wti) 95 0.75
PE10 1.02 109¢g 2-HC (37 wt) 95 1

various degrees of burn off were obtained. Table 2 summarises the
experimental conditions of the carbonisation and activation steps
for the phenol-formaldehyde resin-based carbons prepared in this
work.

2.3. Characterisation

The precursor materials and activated carbons were character-
ised in terms of thermal stability, chemical composition and
texture:

- Thermal stability tests were carried out on the synthesised res-
ins using a Setaram TGA 92 thermogravimetric analyser. The
resins were heated up under an inert atmosphere (Ar,
50 mLmin~') to 1000°C (heating rate, 15°Cmin~'; soaking
time, 30 min).

- The chemical characterisation involved proximate and ultimate
analyses. In addition, the Point of Zero Charge ( pHpzc) was mea-
sured to obtain information about the acid or basic character of
the resins. A mass titration method adapted from Noh and Sch-
warz was used for this purpose [29].

— For the textural characterisation, the surface areas and micro-
pore volumes were evaluated from the Ny and CO; adsorption
isotherms at — 196 °C and 0 °C, respectively. The isotherms were
determined in a Micromeritics TriStar 3000 volumetric appara-
tus. The helium density was measured in an Accupyc 1330 at
35 °C. Prior to any measurement, the samples were outgassed
overnight at 100 °C under vacuum.

The surface areas were calculated by means of the BET equation
and the micropore volumes were determined from the Dubinin-
Radushkevich (DR) relation.

2.4. CO; capture capacity

The COz adsorption potential of the samples at atmospheric
pressure was assessed in a Setaram TGA 92 thermogravimetric
analyser. In a typical experiment, around 20 mg of sample was
loaded into the TGA and dried at 100 °C under an inert atmosphere,
prior to the adsorption experiment. Afterwards, a temperature-
programmed CO, adsorption test was conducted at a very slow
heating rate (0.5 °C min~') from room temperature to 100 °C. The
maximum CO uptake at atmospheric pressure was evaluated from

Table 2
Experimental conditions of the carbonisation and activation steps of the phenol-
formaldehyde resin-based activated carbons

Sample Carbonisation CO; activation
T(°C) Yield (%) T(C) Burn-off (%)

PFNAS-20 800 42 900 20
PFNA9-38 800 42 900 38
PFCLA9-20 800 51 900 20
PFCLA9-42 800 51 900 a2
E1A75-16 700 55 750 16
E1A8-24 700 55 800 24
E1A8-42 700 55 800 42
E10A9-22 800 61 900 22
E10A9-46 800 61 900 46
PE1A9-20 800 50 900 20
PE1A9-28 800 50 900 28
PE1A9-36 800 50 900 36

Note: PE10 was not activated with CO4 due to the lack of mechanical strength of the
char.

2 yield (%) = (m,— my) 100/m,, where m; is the mass of cured resin and myis the
mass of char produced after carbonisation.



ANEXO 287




288

ANEXO

CF. Martin et al / Fuel 90 (2011) 2064-2072 2067
Table 3
Chemical characteristics of the synthesised phenol-formaldehyde resins and derived activated carbons.
Sample Proximate analysis (wt.%, db} Ultimate analysis (wt.%, db) PHpze
VM C H N o'
PEN series
PFN 41.3 2.7 6.6 45 162 8.3
PFNA9-20 20 96.3 01 09 27 8.9
PFNA9-38 4.1 97.3 0.3 09 15 8.8
PECL series
PFCL 412 82.6 6.0 - 114 52
PFCLAS-20 L1 96.7 01 - 32 8.6
PFCLAS-42 23 974 01 - 25 94
E1 series
E1 409 80.8 59 = 133 45
E1A75-16 33 96.8 0.3 - 29 86
E1A8-24 34 97.0 0.2 = 28 89
E1AB-42 28 972 o1 = 27 88
E10 series
E10 43.8 7i8 6.2 - 16.0 43
E10A9-22 13 973 o1 - 26 85
E10A9-46 14 96.3 o1 - 36 9.1
PE1 series
PE1 40.0 811 59 - 130 45
PE1A9-20 23 97.4 o1 - 25 85
PE1A9-28 3.0 97.0 0.2 - 28 8.6
PE1A9-36 18 97.2 o1 - 27 7.5
PE10 series®
PE10 313 758 6.4 - 17.8 45

VM: volatile matter; db: dry basis.
? Calculated by difference.

b PE10 was not activated with CO, due to the lack of mechanical strength of the char.

Although the proposed mechanisms seem to contradict each
other, it can be concluded that a process of auto-oxidation of the
methylene bridges during the thermal degradation of cured PFR
takes place.

Fig. 2 shows the TG and DTG curves obtained during the ther-
mal stability tests of the phenol-formaldehyde resins synthesised
in this work, i.e,, PFN, PFCL, E1, E10, PE1 and PE10. According to
the TG curves, PFN shows the highest thermal stability of the syn-
thesised resins with a total mass loss of 40 wt.%. PFCL, E1 and PE1
show similar mass losses, around 50 wt.%. The addition of 10 wt.%
ethylene and polyethylene glycol (E10 and PE10, respectively) re-
sults in an increase in mass loss of around 60 wt.%. In addition,
E10 starts to decompose at a lower temperature, Analysis of the
DTG curves points to the existence of three thermal degradation
ranges: (i) 100-300 °C, (i) 300-470 °C, and (iii) 470-700 °C. The
first stage is controlled by the un-reacted groups, mainly methylol,
which is present in the resin. It should be noted that E10 shows a
significant mass loss during this stage, suggesting the presence of
free ethylene glycol ( boiling point 196-198 °C) in this resin. During
the second stage, thermal degradation of the cross-linked network
of the resin takes place. The formation of phenol and methyl deriv-
atives, as well as the evolution of light gases (CHs, CO, COs, etc.)
may also occur. Un-reacted polyethylene glycol (boiling point
around 400 °C, according to tests carried out in our laboratory)
may account for the important rate of mass loss of PE10 during this
stage. PFN is the exception, as it mainly decomposes during the
third stage. During this last stage, the degradation of the network
continues, the C-H bond in phenol is broken and hydrogen gas
evolves.

3.2. Chemical analysis

The proximate and ultimate analyses and the pHpzc of the pre-
pared carbons are presented in Table 3. The volatile matter content
of the resin samples diminishes significantly during the activated

carbon production process due to the devolatilisation of the func-
tional labile groups through the effect of temperature. As a conse-
quence, the hydrogen and oxygen contents also decrease. Carbon,
which is more stable, increases in percentage with respect to the
other elements. Activated resin-based samples with carbon con-
tents >96 wt.% are then produced.

After activation with COz, the pH increased and the activated
samples became more basic than the initial resin sample. This ef-
fect was particularly significant in the resin series produced via
acid catalysis. Basicity may have been due to oxygen coming from
the activating gas (CO;), that had been incorporated onto the sur-
face of the char in the form of basic oxygen groups (i.e., pyrone)
[31,32] or due to Lewis type basic sites associated to the carbon
structure [33].

3.3. Textural characterisation

Fig. 3 shows the N, and CO, adsorption isotherms of the phe-
nol-formaldehyde resin-based activated carbons at —196 °C and
0°C, respectively. Most of the phenol-formaldehyde resin-based
activated carbons present nitrogen adsorption isotherms of type
1, according to the BDDT classification [34], which is characteristic
of microporous solids. The E10 and PE1 series show hysteresis
loops at p/p®> 0.4 indicating the presence of a certain mesoporos-
ity in these samples. For each series of activated carbons it can be
seen that the higher the burn off degree of the activated carbon, the
greater the volume of nitrogen adsorbed. Carbon PFCLA9-42
showed the greatest Nz uptake.

The CO» adsorption isotherms were used to assess the narrow
microporosity (pore width <1 nm) in the samples. The shape of
the isotherm indicates the micropore size distribution in the acti-
vated carbons. It can be observed that intensification of the activa-
tion treatment (higher burn-off degrees) results in CO; adsorption
isotherms with more pronounced slopes that are characteristic of
wider micropore size distributions. In contrast, lower burn-off de-
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Fig. 6. Correlation of the CO; uptakes with micropore volumes, Wonz and Wo coz (a) at room temperature and atmospheric pressure and (b) at 25 bar and room temperature.

Table 4 summarises the textural parameters, calculated from
the N, and CO, adsorption isotherms and the helium density of
the phenol-formaldehyde resin-based activated carbons.

The activated carbons showed helium densities of around
2gem?, Significant textural development, particularly in the
microporosity domain, was achieved in the carbons activated to
high burn-off degrees. The PFCL and E1 series showed the greatest
textural development, with BET surface areas (Sger) of above
1300 m?g~" and total micropore volumes (Wonp) of 0.5cm® g,
Considering that lower temperatures of carbonisation and CO,
activation were required to produce E1 activated carbons, the addi-
tion of 1wt.% ethylene glycol may have resulted in an enhance-
ment of textural development.

The average micropore widths (L), calculated from the
Stoeckli-Ballerini relation [35], varied with the extent of activation
(<1 nm for the lower burn off and >1 nm for the more activated
samples). Narrow micropore volumes of between 0.2 and
0.3cm’ g~' and an average narrow micropore width (Lgcoz) of be-
tween 0.7 and 0.9 nm were achieved. The PE1 activated carbons
showed a lower textural development compared to the other ser-
ies. This may suggest differences in the effectiveness of polyethyl-
ene glycol and ethylene glycol as porogen agents.

From the results of textural characterisation, it can be con-
cluded that activation with carbon dioxide develops texture in

the phenol-formaldehyde resin-based activated carbons, particu-
larly in the microporosity domain. In addition, larger degrees of
burn-off not only increase the micropore volumes in the carbons
but also widen microporosity.

3.4. Assessment of CO, capture capacity

Fig. 4 shows the evolution of the mass of the samples with tem-
perature, during the CO, capture tests conducted at atmospheric
pressure in the TGA under a CO, flow rate of 50 mLmin~". This
mass gain was interpreted as the CO, uptake of the adsorbents
and expressed in terms of mass of CO; per mass of dry adsorbent.

All the series of phenol-formaldehyde resin-based activated
carbons presented a similar behaviour under these conditions:
the capacity to adsorb COz at atmospheric pressure diminished
with the increase in temperature. This behaviour is typical of a
physisorption based process. In addition, differences in capture
capacity between carbons become shorter the higher the tempera-
ture. E1A75-16 showed the maximum CO3 uptake at atmospheric
pressure over the selected temperature range. PE1A9-36 lost its
capacity to adsorb CO, at 85 °C.

Fig. 5a shows the maximum CO, capture capacities of the pre-
pared phenol-formaldehyde resin-based activated carbons at
atmospheric pressure and 25 °C. Under these conditions, the max-
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imum CO, uptake corresponded to E1A8-42 which reached
10.8 wt.%. The E1 series exhibited the best performance, with CO,
uptakes of above 10 wt.%. The PFN and PFCL series reached capture
capacities of around 9 wt.%. These values are in good agreement
with those obtained for commercial activated carbons [10]. The
poorest performance corresponded to the PE1 series which did
not exceed 6 wt.%. It should be noted that for some carbon series
(i.e., PFN or E1), intensification of the activation process did not en-
hance the capture capacity of the resultant activated carbon,
whereas for others (i.e., PFCL or E10) it did.

Fig. 5b shows the maximum CO capture capacities of the pre-
pared phenol-formaldehyde resin-based activated carbons at
25 bar and room temperature, As expected, capture capacities under
these conditions were significantly higher than those at atmospheric
pressure. Maximum CO, capture capacity also corresponded to
E1A8-42with an uptake of 44.7 wt.%. However, in this case, intensi-
fication of the activation process had a significant impact on the cap-
ture capacity of the activated carbons at 25 bar.

To relate the results of the CO; capture tests to the textural char-
acteristics of the adsorbents, correlations between the CO, uptakes
at 1 (Fig.6a)and 25 bar (Fig. 6b) were correlated with the micropore
volumes, Wy, and Wy cop. The general trend that can be observed in
these figures is an increase in capture capacity with micropore vol-
ume.However, it can alsobe seen that activated carbons with similar
micropore volumes show different capture capacities. This may be
due to the different average micropore sizes.

Under atmospheric pressure, the capacity to adsorb CO- appears
to correlate better with narrow microporosity (Wocoz). Previous
studies have shown that only pore sizes less than 5 times that of
the molecular size of the adsorbate are effective for gas adsorption
at atmospheric pressure. In the particular case of CO,, it has been
demonstrated empirically [36] as well as by mathematical simula-
tion, using grand canonical Monte Carlo (GCMC) and the nonlocal
density functional theory (NLDFT) [37], that only pores of less than
1 nm can be effective for CO, adsorption at atmospheric pressure.
In contrast, at 25 bar, it is the total microporosity (Wyys) in the
phenol-formaldehyde resin-derived activated carbons that seems
to determine the CO; capture capacity. At high pressures CO; is
also adsorbed in the super-microporosity range (pore sizes be-
tween 0.7 and 2 nm) [38].

In a previous work, we demonstrated that from these correla-
tions it is possible to estimate the theoretical limits of the COz cap-
ture capacity of an activated carbon under atmospheric and high
pressures [39].

4. Conclusions

Activation with carbon dioxide develops the texture of phenol-
formaldehyde resin-based activated carbons, particularly in the
microporosity domain. Larger burn-off degrees not only increase
micropore volume in carbons but also widen microporosity. The
addition of ethylene glycol up to 1 wt.% results in an enhancement
of the textural development due to the lower temperatures of car-
bonisation and activation with CO.

Even though the chemical and textural characteristics of the resin
carbons were similar, significant differences in their CO; capture
performance were observed. E1 activated carbons displayed the
greatest uptakes at room temperature and atmospheric pressure
(1 bar), with CO; capture capacities of above 10 wt.%. At high pres-
sure (25 bar) and room temperature the CO; uptakes of the phe-
nol-formaldehyde resin-based activated carbons varied
considerably depending on the degree of activation. The greatest up-
take, 44.7 wt.%, was achieved by the E1 carbon activated to 42% burn
off.

It has been demonstrated that under atmospheric pressure, the
capacity to adsorb CO; appears to correlate better with narrow

microporosity (Wp co2), whereas at 25 bar, it is the total micropo-
rosity (Wyn2) of phenol-formaldehyde resin-derived activated car-
bons that seems to determine CO, capture capacity.

From the results presented it can be concluded that phenol-
formaldehyde resin carbons, particularly those prepared with the
addition of 1 wt.% of ethylene glycol, show promising characteris-
tics for application in pre-combustion CO; capture processes. Fur-
ther research is currently being undertaken in our research group
to tailor and improve the characteristics of resin-based adsorbents
without increasing the cost of the production process.
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Most of the literature on carbons applied to CO, capture is
based on maximum adsorption capacities determined from COz
adsorption isotherms or on equilibrium CO; uptakes at the desired
temperature. Thus, comparison of the results is not always straight-
forward and inconsistencies between authors are often found
depending on the conditions tested. Besides, little work has been
published on the influence of both textural and surface chemistry
factors on the CO; adsorption capacity. Therefore, the search for an
optimized carbon for CO; capture becomes highly empirical.

The present contribution, based on the systematic study of
series of phenolic resin-derived activated carbons, provides more
detailed understanding of CO; capture by carbons. It shows that the
equilibrium CO; uptake capacity under post- and pre-combustion
conditions can be evaluated within the general theoretical frame-
work of Dubinin’s theory for the volume filling of micropores. The
advantage of this approach lies, firstly, in the fact that the textu-
ral parameters determining the CO; capture capacity of carbons
are identified. Secondly, it illustrates that tools widely used for the
structural characterization of carbons, such as the physical adsorp-
tion of CO; at 273K and N at 77K, also allow the assessment of
the potential of carbons for CO; retention under post- and pre-
combustion conditions.

2. Theoretical background

Dubinin's theory for the volume filling of micropores was
originally developed for the adsorption of single vapours by micro-
porous solids such as activated carbons and zeolites [17,18]. It has
gradually been extended to other areas such as the adsorption of
water vapour and of mixtures, adsorption from aqueous solutions
as well as immersion calorimetry and micropore size distributions.

Dubinin’s theory is expressed by the Dubinin-Astakhov (D-A)
equation [17,18]:

Na = Nap exp [7(%)”} (1)

where A=RTIn{ps/p). The quantity N; is the amount adsorbed at
relative pressure p/ps, and Ny, is the limiting amount as p tends
towards ps. The latter is related to the total micropore volume
Wy =N,0Vm, accessible to the molecular prabe, Vi, being the molar
volume in the adsorbed state at a given temperature. Ey usually
given in k] mol-1, is the so-called characteristic energy of the adsor-
bent. B is a scaling factor depending on the adsorbate.

For a large variety of microporous carbons, the adsorption
data can be fitted over a variable range of relative pres-
sures to Eq. (1) with exponent n=2, which corresponds to the
Dubinin-Radushkevich equation (D-R) [17,18]:

W =W, exp [7(%)2} 2)

The linearization of the D-R equation leads to the micropore vol-
ume W, and the characteristic energy F, of the carbon. It has been
shown that the latter is related to the average micropore width, Lo,
of the locally slit-shaped micropores by [19]:

10.8

L 3
Eo(kJmol™')—11.4 ®

Lo (nm) =

As shown in detail elsewhere [20,21], adsorption of CO; by car-
bons simply follows the Dubinin’s theory and, therefore, leads to a
common characteristic curve with other small adsorbates, e.g. CHy
[22], NH; [23], CgHg [24]. This means that reliable predictions for
CO, adsorption/capture at any pressure and temperature can be
made using the D-R equation with {(CO3)=0.36 [21,24] and the
corresponding molar volume V,,(CO3).

3. Experimental
3.1. Carbons

This study is based on five series of activated carbons derived
from phenolic resins. M series were produced by Mast Carbon Inter-
national Ltd. using a Novolak-type phenolic resin as raw precursor.
The control of the CO; activation conditions as well as the addition
of a solvent pore former (ethylene glycol) prior to the resin curing
step result in highly porous carbons with a wide variety of porous
textures. Details on the preparation process canbe found elsewhere
[25-27].

The other series include carbons produced in our laboratory
from Resol (PFN-) and Novolak (CLC-, E-, PE-) phenol-formaldehyde
resins. In the case of E- and PE-carbons, ethylene glycol and
polyethylene glycol (1-10wt%) were added, respectively, as pore
formers. The production process involved a carbonization under
inert atmosphere of nitrogen at 700-800°C and a subsequent acti-
vation with carbon dioxide at 750-900°C to different burn-off
degrees.

3.2. Characterization of the textural properties of the carbons

The solids were well characterized by standard adsorption tech-
niques, Ny at 77 K (Micromeritics ASAP 2010) and CO; at 273K
(Micromeritics TriStar 3000). In agreement with Lozano-Castell6
et al. [28], the combination of both adsorptives provided valuable
information to explain the performance of microporous carbons in
CO; capture.

The analysis of the adsorption isotherms by means of the D-R
Eq. (2) led to the corresponding micropore volume, W,, and the
characteristic energy, Fy, as perceived by the corresponding molec-
ular probe. The average micropore width, Lo, has been obtained
by applying Eq. (3). By assuming the model of locally slit-shaped
micropores, the micropore volume corresponds to W =(Sy,;/2)L,
and, consequently, the surface area of micropore walls can be esti-
mated by the geometrical relation [17]:

2000 W, (cm3g—1)
Ly (nm)

On the other hand, the reliable technique based on the com-
parison of the Nz-adsorption isotherm with a reference isotherm
(Vulcan 3G) led to the surface area, S¢, found in wider pores
or on the surface of the solid [29]. The combination of both
approaches allowed the estimation of the total surface area of car-
bons, Sgta1=Smi + Se.

The mesopore size distributions (diameters Dyjs) have been
obtained by applying the Kruk-Jaroniec-Sayari (KJS) method to the
Ny-adsorption isotherm branch [30]. The main textural properties
of the studied carbons are summarized in Table 1.

S (mPg!

) (4)

3.3. €Oz capture capacities

CO; capture capacities at both atmospheric (1bar) and high
pressure (20 bar) were determined at 298 K. Samples were dried
at 373K for 1 h prior to any experiment. For the CO; capture tests
at atmospheric pressure, a thermogravimetric analyser (Setaram)
was used whereas for the high-pressure capture tests a mag-
netic suspension balance (Rubotherm-VTI) was emplayed. In both
cases equilibrium capture capacities were evaluated by the max-
imum mass increase of the sample when exposed to a pure CO,
atmosphere. Thus, the adsorption capacity was reported in terms
of mass of CO, per mass of dry adsorbent, g CO,/100g carbon
(wex).

The D-R Eq. (2) with Viy (€05, 298 K)=45.7 cm? mol—! (Ozawa’s
equation [31]) allowed the calculation of the theoretical equilib-
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The Dubinin-Radushkevich equation has proved to be a useful
tool to estimate the suitability of a carbon to be applied as adsorbent
for CO, capture. It provides a good prediction of the CO; uptake
under post- and pre-combustion conditions, on the basis of the
micropore volume, Wy, and the characteristic energy, Eq, estimated
by the analysis of standard CO; (273 K) and N; (77 K) adsorption
isotherms.

The present work leads to the following particular conclusions:

(a) The process of CO; capture under post-combustion conditions
(1 bar and 298 K) involves exclusively the smaller micropores
of carbons. Maxima CO, retention capacities under post-
combustion conditions can only be found for carbons with
high micropore volume coming from pores below 0.6 nm
(Eo>29KkJmol-1).

(b) The CO; uptake of carbons under pre-combustion conditions
(20bar and 298 K) occurs by filling of the entire microporosity.
CO, capture capacities up to 98-100wt% could only be reached
for highly activated carbons with pore sizes centered in the
supermicroporosity range (1.5-2 nm).

(c) Although in special cases slightly higher values can be obtained,
an overall assessment of the textural parameters, combining
the data from COz (273K) and Ny (77K) adsorption on a large
variety of activated carbons, indicates that a CO; uptake upper-
bound around 10-11 wt% seems to be realistic for standard
activated carbons under post-combustion conditions. In the
case of pre-combustion conditions, this limit would not exceed
60-70 wt#.
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their adsorption performance being dependent on the pore structure and the properties of the surface
chemistry [6]. Although capture capacities of activated carbons are, in general, lower than those of zeolites
and molecular sieves under low pressure and ambient conditions, they present a series of advantages as
CO, adsorbents such as larger capacities at higher pressures, case of regeneration, potential low-cost and
less sensitiveness to moisture. Phenolic-resin-based activated carbons offer further advantages in that they
can be produced in a wide variety of physical forms (including granular or extruded, fibres, monolithic
structures), allow close control of porosity, present a very low level of impurities and good physical
strength [7.8].

In this work, phenol formaldehyde resins were synthesised with and without the addition of organic
additives. These resins were carbonised and activated with CO; to produce phenolic-resin-based activated
carbons. Samples were chemically and texturally characterised and their CO, capture performance
evaluated under pure CO; flow (adsorption isotherms) and COyH, mixtures (breakthrough curves).

2. Experimental

2.1, Synthesis of materials

In this work, phenol formaldehyde resin (PF) samples have been prepared following different synthesis
pathways. During the synthesis, phenol and formaldehyde were mixed and heated in the presence of a
catalyst. In some cases, an organic additive, ethylene glycol (EG) or polyethylene glycol (PEG), was also
added. The following samples were produced: samples NA and CLA were synthesised without additive
using NHsOH and HCI, respectively, as catalyst; samples ElA and PE10 were prepared adding EG
(1 wt.%) and PEG (10 wt.%), respectively, during the acid-catalysed synthesis route. Afterwards, the resins
were cured in a rotary evaporator by heating under vacuum [9-12].

2.2. Carbonisation and activation with CO,

The cured resins were then carbonised and activated with CO; to develop microporosity in the samples.
Carbonisation was performed in a horizontal furnace up to 800°C under a stream of 50 mL min™ of N,.
Activation with CO, was conducted in a vertical furnace, in a flow rate of 10 mL min™' of CO; at 900°C.
Activated carbons with various degrees of burn-off were prepared.

2.3. Characterisation

The obtained carbons were characterised in terms of texture and chemical composition. For the textural
characterisation, the micropore volume, Wy [13], the average micropore width, Ly [14], and the BET
surface area, Sper {ng’L], were determined from the N> and CO; adsorption isotherms at 77 and 273 K,
respectively.

Chemical characterisation involved proximate and ultimate analyses and evaluation of the point of zero
charge (pHpzc).

2.4. CQ: capture capacity

The capture performance of the adsorbents was determined under pure CO, and CO,/H, mixtures, to
evaluate the equilibrium capacities and the maximum working capacities of the samples, respectively. CO
capture tests at 25°C and atmospheric pressure were conducted in a thermogravimetric analyser by
recording the mass uptake of the samples when exposed to pure CO; atmosphere. High pressure CO; and
H, adsorption isotherms were evaluated in a magnetic suspension balance at 25°C and pressures up to 30
(CO;) and 40 bar (H,). The maximum CO, uptakes of the samples at high pressures and their selectivity
towards CO, were assessed.

The CO, capture performance of the adsorbents in a binary mixture of CO, and H, was also evaluated by
obtaining the breakthrough curves of the samples in a purpose-built bench-scale system. The maximum
working capacities were evaluated after seven consecutive adsorption-desorption cycles that involved an
adsorption step at 15 bar and room temperature, followed by complete regeneration of the adsorbent at
atmospheric pressure and 80 °C.
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3. Results and discussion

3.1. Chemical analysis

Ultimate analysis and pHpze of the prepared carbons are included in Table . The main element in the
samples composition is carbon (~97 wt.%). The obtained carbons show basic character (pH > 7). due to the
devolatilisation of oxygenated compounds during carbonisation. Basicity also increased after activation
with CO,, because part of the oxygen that was incorporated to the surface of the char during the activation
step is in the form of basic oxygen groups (i.e., pyrone ) [12,15].

Table 1 Chemical characterisation of the prepared adsorbents

Ultimate Analysis (wt.%, daf)

Sample H
P C H N o* PHrec
NA 97.3 0.3 0.9 1.5 8.8
CLA 97.4 0.1 - 25 9.4
E1A 97.2 0.1 - 2.7 8.8
PE10 95.7 0.1 - 4.2 7.5

O*: calculated by difference

3.2, Textural characterisation

Table 2 summarises the textural parameters calculated from the N, and CO; adsorption isotherms at 77 and
273 K, respectively, and the helium density of the PF carbons.

Helium density in PF samples is around 2 g cm™. Activation with CO; resulted in a significant textural
development. The prepared carbons are mainly microporous. BET surface areas (Sggpr) and total micropore
volumes (Wonz) are similar for the activated samples, but lower for the carbonised sample PEL0.
Analysing the narrow microporosity in the PF carbons, here assessed by the CO, adsorption isotherms,
differences between the activated samples can be observed. E1A shows the highest narrow micropore
volume (Wy co2) (0.33 cm® '), most probably as a consequence of the addition of EG during the synthesis.
Regarding the average narrow micropore widths (Lgcqp), the activated samples present average values
around 0.7 nm while sample PE10 exhibits the smallest average narrow micropore width.

Table 2 Textural parameters caleulated from the N, and CO, adsorption isotherms of PF carbons

N, adsorption at 77 K CO; adsorption at 273 K

Sample (g L:E:f)] Sper Wona Wa coz
m* g (e’ o) (e’ g7 Lo coz (nm)
NA 2.08 1211 0.45 0.26 0.70
CLA 2.11 1381 0.51 0.29 0.74
E1A 1.96 1369 0.51 0.33 0.73
PEI10 1.92 472 0.25 0.23 0.58

Since the molecular size of CO; is 0.209 nm, only pores less than 1.0 nm are effective towards CO, capture
at atmospheric pressure. Thus, the textural characterisation suggests that the produced carbons present
suitable porous structure to be applied as CO, adsorbents.

3.3. CO; capure capacity

Figure 1 shows the CO; uptake for each sample at 298 K and atmospheric (1 bar) and high pressure
(30 bar). CO, capture capacities are expressed in mmol of CO, per gram of adsorbent (mmol g”). These
values correspond to the equilibrium CO, uptakes under the tested conditions. Figure | shows the
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On the other hand, the carbonised sample, PE10, presented the lowest CO, uptakes: 1.86 and 8.18 mm()lg"
at 1 and 30 bar, respectively.

Relating the results of these tests to the textural characteristics of the adsorbents (see Figure 2) it can be
observed that there is a good correlation between CO, uptake and narrow micropore volume (Wy coz). In
the particular case of CO, adsorption at atmospheric pressure, the higher Wy ¢, the greater the CO, uptake
(Figure 2b). At high pressure there is also a good correlation between the CO: uptake and the total
micropore volume (W y,) that, on the other hand, does not exist at atmospheric pressure (see R’ in Figure
2a). At atmospheric pressure the presence of narrow microporosity plays a key role on the CO; adsorption
performance. However, at higher pressures, CO» is also adsorbed on the super-microporosity range (pore
sizes between 0.7 and 2 nm). In addition, these correlations show that it is possible to assess the maximum
CO; adsorption capacity of an adsorbent from its textural characterisation [17].

It is worth to draw attention on sample PE10 that shows a CO, uptake at atmospheric pressure comparable
to the activated resins. This may be due to the organic additive (PEG) that enhances narrow microporosity
development.

The CO; capture performance of sample E1A in a ternary mixture containing 20-40 vol.% of CO, and 50-
70 vol% H; (N; balance), was also evaluated. The values of CO; adsorption capacities shown in Table 3,
were obtained from the average capacity of seven consecutive breakthrough curves.

Table 3 CO; capture capacities of E1A at ambient temperature and 15 bar in CO»/Ha/N> mixtures

CO; capture capacity

aaag ar cy]0 1y ] 0
Cases P (bar) T (K) CO; (vol%) H; (vol%) (mmol CO, g'l]

1 15 298 20 70 4.57

2 15 298 40 50 6.14

CO; adsorption capacity is reduced when the partial pressure of CO; is diminished, as expected for
conventional adsorption processes. According to the high pressure CO; adsorption isotherms, the
maximum CO, uptake of E1A was 4.77 mmol g’ at 3 bar and 6.45 mmol g’ at 6bar. Cases 1 and 2
correspond to CO, partial pressures in the feed stream of 3 and 6 bar, respectively. Thus, the CO, capture
capacities assessed during these experiments are close to those of the equilibrium, showing the great
selectivity of the carbon towards CO,.

4. Conclusions

Addition of organic additives, ethylene or polyethylene glycol, during the synthesis of phenol-
formaldehyde resins enhanced the textural characteristics of the prepared activated carbons. The CO;
capture performance of the phenol-formaldehyde resin-based carbons showed promising results at
atmospheric and high pressures, when compared to commercial CO, adsorbents. In addition, it has been
demonstrated that CO; adsorption relies on both the width and volume of micropores. The sample
produced with addition of ethylene glycol, E1A, reached the greatest CO, uptakes (2.46 mmol g at
atmospheric pressure and 10.30 mmol g'l at 30 bar). Great selectivity of the carbons to separate CO; from
CO,/H; mixtures was observed.

From the results presented here it can be concluded that phenol-formaldehyde resin carbons show
promising characteristics to be applied in precombustion CO, capture processes. Further research is
currently being undertaken in our research group to tailor and improve the characteristic of these resin
adsorbents, without increasing the cost of the production process.
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Hypercrosslinked polymers (HCPs) synthesized by copolymerisation of p-dichloroxylene (p-DCX) and
4.4-bis(chloromethyl)-1,1"-biphenyl (BCMBP) constitute a family of low density porous materials with
excellent textural development. Such polymers show microporosity and mesoporosity and exhibit
Brunauer- Emmett- Teller (BET) surface areas of up to 1970 m? g='. The CO, adsorption capacity ol
these polymers was evaluated using a thermogravimetric analyser (atmospheric pressure tests) and

a high-pressure magnetic suspension balance (high pressure tests). CO; capture capacities were related
to the textural properties of the HCPs. The performance of these materials to adsorb CO, at
atmospheric pressure was characterized by maximum CO, uptakes of 1.7 mmol g~' (7.4 wt%) at 298 K.
At higher pressures (30 bar), the polymers show CO; uptakes of up to 13.4mmol g™ (59 wt%), superior
to zeolite-based materials (zeolite 13X, zeolite NaX) and commercial activated carbons (BPL, Norit R)
In addition, these polymers showed low isosteric heats of CO, adsorption and good selectivity towards
COs. Hypercrosslinked polymers have potential to be applied as CO» adsorbents in pre-combustion
capture processes where high CO, partial pressures are involved.

1. Introduction

Carbon Capture and Storage (CCS) technologies offer potential
for diminishing CO, emissions in the atmosphere. Adsorption is
considered a promising technology for CO, capture, offering
possible energy savings compared to other more established
absorption technologies.? Different types of solid sorbents have
been investigated as potential adsorbents for CO; capture. These
include supported amines,** 14 sup-
ported carbonates' ' and zeolites."** Based on the nature of the
bonding between the adsorbate molecule and the solid surface,
adsorption can be categorized as either physical or chemical.
Most adsorptive separation proc depend on physical
adsorption rather than chemical adsorption. The requirement for
adequate adsorptive capacity restricts the choice of adsorbent for
practical separation processes to microporous adsorbents with
pore diameters ranging from 2-3 nm. Previous studies have
shown that only pores smaller than five times the molecular size
of the adsorbate are effective for gas adsorption at atmospheric
pressure. This observation was confirmed empirically* as well as
by mathematical simulation using grand canonical Monte Carlo
(GCMC) and the density theory

carbon-based sorbents,
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(NLDFT).* Since the molecular size of COj; is 0.209 nm, only
pores less than 1.0 nm are effective towards CO, capture at
atmospheric pressure.”” However, at higher pressures. CO, is
also adsorbed in the supermicroporosity range (pore sizes
between 0.7 and 2 nm).2

The work presented here is based on the synthesis of solid
adsorbents with the potential to be applied in pre-combustion
CO; capture—that is, the removal of CO, from shifted-syngas
prior to electricity generation with additional production of high-
purity Hs. Solid sorbents are currently used in pressure swing
adsorption (PSA) systems for the purification of hydrogen in
petrochemical industries.»**** The synthesis gas or hydrogen is
used as fuel or chemical raw material: for example. in liquid-fuel
manufacturing or ammonia synthesis. The CO5 can also be used
asa chemical raw material for dry ice manufacturing, carbonated
beverage production, ™ treatment of alkaline water, dry
cleaning processes (supercritical CO,)*" or in enhanced oil
recovery (EOR) from oil wells.?®

Regarding PSA processes using solid sorbents, recent studies
reveal the increased interest of this technology for pre-combus-
tion CO, capture applications, due to the reduced size of the
capture system and the increased CO, partial pressure when
compared to post-combustion capture.**

There is currently significant interest in the use of porous
networks for gas storage and trapping applications.**** There
are a few different classes of microporous organic polymers
(MOPs)* including hypercrosslinked polymers (HCPs),*™*
polymers of intrinsic microporosity (PIMs),*** conjugated

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2011
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microporous polymers (CMPs),** and covalent organic
frameworks (COFs).22 MOPs can be classified as either amor-
phous (HCPs, PIMs, CMPs) or crystalline (COFs).3 A possible
advantage of MOPs, compared to other microporous materials
such as MOFs, zeolites and activated carbons, is the potential
synthetic diversity that can be incorporated into these organic
structures.*®

HCPs represent a family of robust microperous organic
materials that can exhibit high surface areas.’”="#:484 Unlike
solution-processable PIMs, the permanent porosity in hyper-
crosslinked materials is a result of extensive crosslinking reac-
tions which prevent the polymer chains from collapsing into
a dense, non-porous state.***! The most well-studied hyper-
“Davankov-type™  resins, 484
prepared by post-crosslinking of polystyrenic networks. These
materials can exhibit apparent BET surface areas as high as 2090
m? g~' (ref. 52) and have been used as sorbents for organic
vapours,® for the recovery of organic compounds from water,*
and in chromatography.® Among other features, the HCPs
present robustness and scalability: these materials have good
thermal stability. excellent chemical robustness (e.g.. to strong
acids and bases), and are quite readily produced on a large scale.
In addition, they can be produced in a molded monelithic form.
Another distinct advantage of the HCPs is their relative low heat
of adsorption in comparison with other materials. We have
recently reported the synthesis of HCPs by the self-condensation
of bischloromethyl monomers such as dichloroxylene (DCX) and
4.4'-bis(chloromethyl)-1.1’-biphenyl (BCMBP).® These HCPs
were predominantly microporous and exhibited Brunauer
Emmett-Teller (BET) surface areas of up to 1904 m* g
Networks based on BCMBP exhibited a gravimetric H, storage
capacity of 3.68 wi% at 15 bar and 77.3 K.* We were also able to
carry out atomistic simulations of gas sorption in these

crosslinked materials  are

networks.* In this work, HCP networks have been evaluated for
CO; capture under either atmospheric (post-combustion capture
conditions) or high pressure (pre-combustion capture condi-
tions). The results indicate that HCPs can be considered as
promising materials for the separation of CO; under pre-
combustion capture conditions.

2.  Experimental

2.1. Chem

s

oo -Dichloro-p-xylol (p-DCX, Aldrich, 98%), 4.4'-bis(chlor-
omethyl)-1,1-biphenyl (BCMBP, Aldrich, 95%), and iron(i)
chloride anhydrous (FeCls, Alfa Aesar-Johnson Matthey
Company, 98%.) were used as received. As solvents, dodecane
(99%), cyclohexane (99%) and n-hexane (99%) were purchased
from Fischer Scientific. Dichloroethane (DCE, 99.8%, anhydr.)
was purchased from Sigma Aldrich. All solvents were used as
received

2.2, General synthesis of HCPs (see Table 1 for % mol mol~!
ratios Tor individual reactions)

To a solution of monomer(s) in anhydrous dichloroethane
(DCE. 5mL), a slurry of FeCl; (0.7 g, 4.3 mmol) in DCE (5 mL)
was added under nitrogen atmosphere. The resulting mixture
was heated while stirring at 353 K for 18 h. The resulting brown

precipitate was hed well with water and methanol until the
filtrate became clear and then finally with diethyl ether. The
polymer was dried under vacuum for 24 h at 333 K.

Safety Note: Friedel-Crafts chemistry can be  strongly
exothermic and can lead to rapid temperature ramps. These reac-
tions can generate very substantial pressures if carrvied out in sealed
tubes.

2.3. Characte

ion of the polymers

The synthesized polymers were characterized in terms of texture
and chemical composition. For the textural characterization, the
specific surface areas and micropore volumes were determined
from the N> and CO; adsorption isotherms at 77 K and 273 K,
respectively, measured in a Micromeritics ASAP 2420. Nitrogen
surface areas were calculated by means of the BET equation and
micropore volumes were determined from the Dubinin
Radushkevich (DR) equation applied to the CO, and Ns
adsorption isotherms.*® Helium densities at 308 K were measured
in a Micromeritics Accupyc 1330 pycnometer. Prior to any
measurement, the samples were degassed under vacuum at 373 K
for approximately 10 h.

Previous studies on the reproducibility of the synthesis of the
HCPs (i.e., repeat reactions under the same conditions), showed
some variation in both yield and surface area,* possibly because
of the propensity for these exothermic reactions to form “hot
spots”™ and the general difficulty in controlling this on a small test
scale (<2 g solids). By contrast, the reproducibility of the gas
sorption measurements was found to be excellent (+3%).

The chemical characterization involved microanalysis. Heats
of CO; adsorption were determined in the Micromeritics ASAP
2420 from the experimentally measured CO, adsorption
isotherms at 273 and 298 K up to a pressure of 1.13 bar.

24, Assessment of the CO; capture capacity

The CO; adsorption capacity of the samples at atmospheric
pressure was evaluated in a thermogravimetric analyser (Setaram
TGA). In a typical experiment, a sample (~20 mg) was loaded in
the TGA and dried at 373 K under imert atmosphere of argon
(50 mL min~') prior to the adsorption experiment. The system
was then cooled to room temperature and, after stabilization of
the sample mass and temperature (298 K), the argon flow was
changed to CO, (50 mL min~'). The CO; adsorption capacity at
298 K was assessed from the maximum mass increase of the
samples when exposed to a pure CO» atmosphere.

The CO, adsorption capacity at higher pressures was evalu-
ated in a high-pressure magnetic suspension balance (Rubo-
therm-VTI). Firstly, the samples were degassed at 373 K for
120 min under vacuum. Then, the system was cooled down
to room temperature and sequentially pressurized (pressure
steps = 2.5 bar) under CO, atmosphere from 0.2 to 30 bar
allowing to reach adsorption equilibrium. In this way, the CO,
adsorption isotherms at 298 K were determined. The CO- uptake
at each pressure was interpreted as the maximum CO, adsorp-
tion capacity. In addition, H, adsorption isotherms at 298 K up
to a pressure of 40 bar were also determined following the same
procedure.
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The selectivity of the prepared HCPs to separate CO; from
CO»/H, mixtures was estimated by the ratio between the CO,
and H, adsorption capacities at a selected pressure.

3. Results and discussion
3.1. Chemical and textural characterization

Following our previous report.* a series of HCPs was prepared
via the self-condensation of two bischloromethyl monomers,
dichloroxylene (DCX) and 4,4'-bis(chloromethyl)-1,1’-biphenyl
(BCMBP) (Table 1 and Fig. 1). Previous work was carried out
using dichloroethane (DCE) as a suitable solvent. For optimi-
sation purposes and to compare the previous synthesis with
‘greener’ systems, the synthesis of HCPs was also attempted in
alternative solvents.

Microanalysis of the polymers is included in Table 2. The
prepared HCPs contain mainly carbon (80-86 wt%), the analysis
being in agreement with the work carried out previously.* It can
be observed that all samples have similar chemical compositions.
We have previously demonstrated strong selvent effects for
Sonogashira-Hagihara coupling based microporous materials.¥?
This was ascribed to better monomer solubilities promoting
reactivity. Presumably, networks with higher degrees of conden-
sation are less able to collapse and densify, thus leading to higher
levels of microporosity. It is likely that the same effects are being
observed here. Indeed, the lower percentage of carbon found in
samples 5-7 as compared to samples 1-4 (Table 2) as well as the
lower C/H ratio may be indicative of lower degrees of condensa-
tion and the presence of chlorine end groups. Additionally, the
differences observed between samples 5-7 and 1-4 may be related
to the solvation or lack of solvation by the different potentially
porogenic solvents, as rationalized by Sherrington.®

Fig. 2 and 3 show the N> and CO, adsorption isotherms at 77
and 273 K, respectively. for the synthesized polymers. Table 3
summarizes the textural parameters calculated from these
isotherms. BET surface areas (Sget) were estimated in the relative
pressure range between 0.00003 and 0.3. Total pore volume (¥},)
was evaluated using the Gurvitch’s rule (p/p® = 0.99). The meso-
pore volume (V) was calculated by the Hybrid Density
Functional Theory (DFT). assuming cylindrical pores in pillared
clay,* non-regularization and medium smoothing. Micropore
volumes, Wy, (total micropore volume, estimated at relative
pressures <0.1) and W) co, (narrow micropore volume, estimated
atrelative pressures < 0.01) were calculated by the DR equation®
applied to the Ny and CO, adsorption isotherms (assuming
affinity coefficients of 0.33 for N, and 0.36 for CO,). Average
widths of the narrow micropores, L co,, were estimated applying
the Stoeckli-Ballerini relation to the CO, adsorption isotherms.®!

(a) (b)

4
— C"'(z cs—cu,cu,—cw

Fig.1 Monomers used for the synthesis of the hypercrosslinked polymer
networks: (a) DCX: e,o'-dichloro-p-xylene and (b) BCMBP: -bis-
(chloromethyl)-1.1"-biphenyl.

Polymers 1 to 4 showed type IV N; adsorption isotherms,
according to the BDDT classification,” characterized by the
presence of a hysteresis loop at relative pressures above 0.4. This
suggests the presence of significant mesoporosity besides micro-
porosity. Great similarities in N, adsorption up to relative
pressures around 0.4 were observed. However, hysteresis loops at
higher relative pressures show differences and so does the mes-
oporosity in the samples. Samples 5, 6 and 7 showed negligible
N> adsorption. Polymer 4 showed the greatest N> uptake.

Fig. 3 shows the CO, adsorption isotherms at 273 K for HCPs
(1 to 7). Sub-atmospheric CO, adsorption isotherms at 273 K
allow the evaluation of microporosity with pore sizes of less than
1 nm. Differences in the velumes of CO- adsorbed and the shape
of the isotherms can be observed. Polymers 5, 6 and 7 showed
little adsorption of CO; with curved isotherms that suggest the
presence of narrow micropore distributions. Samples 1 to 4
presented similar CO, isotherms characterized by rectilinear
shape that indicates the presence of wider micropores. The
highest CO, uptake corresponded to sample 4.

The textural parameters calculated from the N, and CO,
adsorption isotherms are summarized in Table 3. The absolute
densities measured at 308 K for all HCPs were recorded to be
around 1 g em™. The HCPs synthesized using cyclohexane,
n-hexane and dodecane as solvents (polymers 5, 6 and 7) showed
negligible total pore volume and BET surface areas. Polymers
1 to 4, synthesized with DCE, showed Sggy values around
¢! slightly lower than those previously reported.® and
micropore volumes, Wy . around 0.6 cm® g='. Mesoporosity in

y
these polymers showed more dispersion with mesopore volumes
ranging from 0.3 to 0.5 cm* g~'. Polymer 4 exhibited the lowest
mesopore volume but the greatest total pore volume.

Regarding the evaluation of narrow microporosity it can be
observed in Table 3 that values around 0.3 cm® g=' and 0.9 nm for
the narrow micropore volume, Wy co, and average narrow
micropore width, Ly co,. respectively, were obtained. From these
results, it can be concluded that replacement of DCE by alkane
solvents in the HCP synthesis does not enhance the textural
development. However, the ratio DCX/BCMBP during the
synthesis may influence the development of mesoporosity in the
polymers.

Table I Details on the synthesis of the series of hypercrosslinked polymers (monomer ratios given in % mol mol™")

Sample DCX BCMBP DCX/g BCMBP/g FeCly/g DCE/mL Cyclo-hexane/mL n-Hexane/mL Dodecane/mL
1 0 100 0.00 1.069 0.696 10

2 25 5 0.188 0.804 0.688 10

3 50 50 0.380 0.537 0.699 10

4 75 25 0.570 0.269 0.704 10

5 25 75 0.185 0.806 0.687 10

6 25 75 0.187 0.806 0.708 10

7 25 75 0.189 0.806 0.690 10

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2011
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Table 4 COs, capture performance ol adsorbent materials

Materials CO, Heat of Adsorption/k] mol™ CO, adsorption capacity/mmol g! Conditions (P, T) References
HCP 1 235 1.7 I bar, 298 K This work
133 30 bar, 298 K
HCP 2 212 1.7 I bar, 298 K This work
12.6 30 bar, 298 K
HCP 3 22.1 1.6 I bar, 298 K This work
11.6 30 bar, 298 K
HCP 4 216 1.6 I bar, 298 K This work
10.6 298 K
Niz(BDC)sDabeo” 204 12.5 ar, 298 K 74
14.8 24 bar, 298 K 75
Zna(BDC )2 Dabeo” 216 2.1 I bar, 298 K 74
13.7 15 bar, 298 K 74
ZIF-70 22 I bar, 298 K 67
USO-2. 25 bar, 298K 75
US -/ I bar, 298 K 75
Zeolite 13X 372 32 bar, 298 K 19
I bar, 323 K 76
Zeolite NaX 49.0 30 bar, 302K 77
AC-MAXSORB 16.2 35 bar, 298 K i
I bar, 301 K 79
AC-Norit R1 220 30 bar, 298 K 7
AC-Norit RB2 40 bar, 298 K 32
BPL carbon 233 55 bar, 298 K 32
e 67
79
COF-102 32
MOF-177 350 35
T4
MOF-5(IRMOF-1) 34.1 76
35
MCM-48° 80
MIL-53(Al, Cr)? 36.0 77
MIL-47(V)* 20 bar, 302 K 7
PAF-1¢ 295 40 bar, 298 K 83

“ Three dimensional pillared-layer-metal-organic framework. # Amine functionalized MOF. © A type of amine-attached silica. 4 MIL = materials of
Institut Lavoisier (mesoporous MOFs). © Microporous polyphenylene network.

between the permanent quadrupole of the CO, molecules and the
polar and ionic sites of the adsorbent surface. The varied
morphology and surface chemistry of these physisorbents give
rise to strikingly different characteristics for sorption of CO; as
a pure gas or as a gas mixture. These materials show different
pressure and
steric heats of

adsorption capacities of CO, at a given gas

temperature. In addition, the low to moderate is
adsorption of these adsorbents permit reversible adsorption of

CO; and relatively easier desorption of CO5 from these materials.
In particular, zeolites exhibit extremely high capacity for CO, at
a very low pressure because of the very strong quadrupole-ion
interaction. Physical adsorption of CO5 by microporous zeolite
13X has been reported to provide high CO; adsorption capacity
at ambient temperature, but there is a relatively high energy
requirement for regeneration, especially in the presence of
water.'?

Recently, a range of microporous crystalline zeolite analogues
has been developed, in particular, metal-organic frameworks
(MOFs), covalent organic frameworks (COFs) and zeolitic imi-
dazolate frameworks (ZIFs) that exhibit exceptional uptakes and
selectivity to CO;. MOFs and COFs present very large specific
surface areas (>3000 m® g~', ref. 32) but in some cases limited
physicochemical stability. On the other hand, ZIFs present lower
surface areas (up to 1700 m? g=', ref. 67) but higher chemical
stabilities. Several groups have reported MOFs that have high

(O adsorption capacity at ambient temperature under dry
conditions.**7577

Amorphous microporous organic polymers have received
recent interest in gas storage applications.***-#5 They present
surface areas up to 1900 m? g~! (ref. 40) with the exception of the
recently reported PAF-1 that exhibits a BET surface area >35000
m? g~'.# Capture capacities at atmospheric pressure and room
temperature of the tested HCPs are similar to other carbon-based
adsorbents, like commercial activated carbons.™® higher than
some MOFs™ and lower than zeolite 13X™ and amine-func-
tionalized MOFs.™ At higher pressures (~30 bar) these HCPs
reached capture capacities superior to zeolite-based adsor-
bents'”” and activated carbons™ but inferior to PAF-1,* and the
highest surface area MOFs and COFs. However, taking into
account the low isosteric heat of CO, adsorption and the selec-
tivity towards COz of these HCPs, they may be suitable candi-
dates for pre-combustion capture applications where high CO-
partial pressures are involved

4. Conclusions

A series of hypercrosslinked polymers has been characterized
and tested for CO; capture. HCPs synthesized using DCE as
solvent presented suitable microporosity development for CO,
adsorption purposes. However, use of cyclohexane, n-hexane

This journal is @ The Royal Society of Chemistry 2011
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and dodecane as solvents resulted in negligible textural devel-
opment. CO, capture capacities where evaluated in pure CO,
under atmospheric and high pressures and room temperature.
Maximum CO; uptakes of up to 13.4 mmol g=' (59 wt%) at
298 K and 30 bar were reached.

CQ; capture capacities of the HCPs are comparable to those of
high-surface area adsorbents found in the literature. In addition,
these polymers are relatively inexpensive and present low isos-
teric heats of CO; adsorption and good selectivity towards CO,.
Thus, HCPs synthesized in this work show promising charac-
teristics to be applied in pre-combustion CO5 capture processes
by means of PSA cycles.
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